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FRIDAY,  FBBRUARY  28,  1908. 

Professoe  AVilliam  Arthur  Bone,  D.Sc.  Pli.D.F.R.S. 

Éjyplosive  Combustion,  with  Spécial  Reference  to  tliat  of 

Hydrocarbons. 


SoHEME  OP  Combustion  of  Ethane  and  Ethylene. 


(a)  Slow  OoMBUâTiON  at  300°-400°  C. 


CH3. 0H3->0H3 . 0H,.0H^CH3  . CH(OII),  ^GO +H,0  +H . CHO^  H . OOOH  ->  CO  (OH), 

— — ' Formaldéhyde  Formic  Carbonic 

Ethane  Ethyl  Alcohol  H,_,0  + CH3.CHO ' Acid  Acid'^ 

Acetaldehyde  ^ ' s , ■ 

C0+H,0  C02+H,0 


CH,  ; CH,  ->  H,C  : CH  (OH)  ->  (HO)  CH  : .CH  (OH) 

Ethylene  — ' ' 

2H.GHO  - 

. Formaldéhyde 


->  H.COOH— > CO  (OH), 


C0+H,0 


C0,+H.,0 


O 

CH3.CH3 


(6)  Explosive  Combustion. 


->  CH3CH2OH  . 

* ( C^+^H^Ô^  j 
\2C  + 2H,  + H,0/ 


■>  CH3.GH(0H), 

CH3.CHO +H,0 

/^H,+'CÔ^\ 

\C  + 2H,  + CO/ 


O 

H,C  : GH, 


■>  (HO)  CH  ; CH, 

f 

/ C,H,  + H,0  I 
\2C  4-  H,  + H,0/ 


(HO)  OH  : OH  (OH) 
2CH,0  ="200  + 2H, 


* Acetylone  formod  also  the  secondary  décomposition  of  C,H^ 


> 
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Table  I. — Eesults  op  Expebimenïs  on  Inflammation  in 
Sealed  Glass  Bulbs. 


Original  Mixture. 

C,H., + O3 

C,H,  + 0, 

• 

C.^Hg  + O2 

352  mm.  ■ 

545  mm. 

746  mm. 

Vo 

508  „ 

1053  • „ 

1148  „ 

1 ^ 

1-44 

4 

1-93 

1-54 

fl 

O 

CO, 

0-75 

0-30 

4-20 

3 00 

CO 

67-10 

50-00 

33-55 

ê'il 

iol 

C,H,  + 0,H, 
'OH/ 

H, 

nil 

1-55 

30-60 

nil 

1-70 

48-00 

2-75 

10-85 

48-60 

C i H 

O 

C 

H ■ O 

C H 

0 

Units  in  original  ( 
mixture  . . . f 

Units  in  gaseous  1 
Products  . . . J 

352  176 

176 

545 

545  272 

746  1119 

376 

352  ! 171 

175 

547 

541  267 

l 

621  854 

241 

Différence 

Practically  nil. 

Practically  nil. 

125  265 

135 

Table  II. — Experiments  on  Inflammation  in 
Sealed  Glass  Bulbs. 


0 

riginal  Mixture. 

C„H 

, + H,  + 0, 

OjH,  + 2H,  + 

0-2 

Pi 

503  mm. 

534  mm. 

750  „ 

653  „ 

P2/P1 

1-49 

1-22 

fl 

.2  00  . 

0 

0 

0 

0-35 

0-2 

gs 

9 ° ^ 

CO 

39-60 

39-8 

2 m S 
2*  « ^ 
a»  £ 

ü 0 

0^ 

OoH^  + C,H, 
CH,  ■ 
H, 

1-25 

3-65 

55-15 

nil 

0-2 

59-8 

C 

H 

0 

C 

H 

0 

Original  mixture  . 

341 

505 

108 

267 

! 400  . 

133 

Gaseous  products  . 

346 

478 

151 

262 

1 394 

131 

Différence  . 

— 

27 

17 

Negligible. 
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Table  III.— Inflammation  of  an  Equimolecular  Mixture  of 

Ethane  and  Oxygen. 


9 

Pi 

P2 

P2/P1 

c 

CO., 

.s  ta 

S a 

CO 

to  O 
O <U  U 
Oi.tr.  a 

C.,H, 

a ? 
go  £ 

C.,H, 

CH, 

H„ 

Original  mixture  . 
Gaseous  products  . 

Différence  . 

% Différence 


A. 

In  Long  Tube. 


701  mm. 
1018  „ 
1-45 


4-20 

34-80 

5-00) 

2-65/ 

7-65 

8*85 

44-50  , 

C 

H 

O 

694 

1041 

354 

643 

738 

220 

51 

303 

134 

B. 

In  Large  Ci  lobe. 


685  mm. 
1187  „ 
1-73 

3-40 

36-10 

1 0-15 

7-25 
53-05 

C 

H 

0 

678 

1017 

346 

558 

805 

255 

120 

212 

91 

7-6 


29 


37-8 


18 


20 


27-5 


Table  IV. — Results  of  Explosion  of  an  Equimolecular  Mixture  of 
Ethane  and  Oxygen  under  High  Pressures. 


A. 

B. 

Détonation  in  Lead  Coil. 

Explosion  in  Steel  Bomb. 

Pi 

1180  mm. 

25-2 

atms. 

V2 

2240 

)> 

51-7 

>> 

P2/P1 

1-90 

2-05 

CO2 

1-80 

2-6 

3 ” 
Tï  3 

CO 

39-10 

37-2 

s s g 

cC5  P 

C2H2 

0-90( 

0-50j 

1-40 

} 

nil 

0 

CH, 

7-70 

7-0 

H. 

50-00 

52-2 

C 

H 

0 

C 

H 

0 

Original  mixture  . 

1186 

1779 

587  mm. 

25-35 

38-0 

12  - 55  atms. 

Gaseous  products  . 

1151 

1507 

488  „ 

24-50 

34-6 

11-05  „ 

Différence  . 

35 

272 

99  „ 

0-85 

3-4 

1-5 

% Différence 

3 

15 

17 

3-4 

9 

12-0 
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GÉNÉRALITÉS 


1 . — Les  principes  chimiques  que  l’on  retire  des  êtres  organisés 
ne  renferment  habituellement  qu’un  petit  nombre  d’éléments  : le 
carbone  hijdrogène  oxygène  ^ auxquels  vient  quelquefois  se  join- 
dre Yazote.  Ces  quelques  corps  peuvent,  par  leur  union,  produire 
une  quantité  innombrable  de  combinaisons,  et  les  premiers  chi- 
mistes qui  s’occupèrent  de  nette  étude  furent  frappés  de  ce  fait,  que 
l’on  ne  pouvait  reproduire  les  substances  tirées  du  règne  organique 
en  leur  appliquant  les  procédés  de  synthèse  en  usage  dans  la  chi- 
mie minérale.  Ils  y virent  une  différence  profonde  entre  ces  deux 
classes  de  composés,  et  établirent  ainsi  la  division  en  chimie  miné- 
rale et  chimie  organkjiie ^ division  qui  s’est  maintenue  de  nos  jours. 

En  1825,  Wôhler  réalisa  la  synthèse  de  l’urée  en  partant  des 
corps  simples  ou  de  composés  que  l’on  savait  en  dériver.  Ce  fut 
une  révolution  profonde,  car  elle  faisait  tomber  la  barrière  entre 
la  chimie  minérale  et  la  chimie  organique.  Depuis  cette  époque, 
les  synthèses  se  sont  accumulées,  et  aujourd’hui  les  procédés 
d’analyse  et  de  synthèse  marchent  de  pair  dans  la  chimie  miné- 
rale et  dans  la  chimie  organique;  cependant,  cette  subdivision 
subsiste  à juste  titre,  car  la  différence  entri^  les  deux  classes  de 

III.  — Chimie  organique. 
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composés  esl  proloiule.  Si  Ton  rem<ir([ii(‘  (pio  Ions  cos  compensés 
reiirormeiit  du  carbone,  on  est  on  droit  de  supposer  (pie  c est  cet 
ébnnent  qui  leur  imprime  leur  allure  spéciale,  et  d’appeler  la 
chimie  organique,  la  chimie  du  carbone. 

2.  — Quelles  sont  donc  les  propriétés  du  cai*bone  qui  donnent 
ainsi  à ses  composés  des  propriétés  si  distinctes? 

Le  carbone  est  un  élément  tétratomique,  car  il  l'oiane  avec  l’hy- 
drogène  un  hydrocarbure  qui,  pour  un  atome  de  carbone,  en  ren- 
ferme 4 d’hydrogène.  C’est  le  gaz  des  marais  CHb  Cette  atomicité 
élevée,  qui  permet  de  faire  entrer  dans  une  môme  molécule  un  grand 
nombre  de  corps  différents,  contribue  déjà  à expliquer  la  grande 
variété  des  composés  organiques;  mais  on  connaît  aussi  d’autres 
éléments  tétratomiques,  tels  que  le  silicium  .,\q  plomb  le  platine.,  qui 
ne  donnent  cependant  naissance  qu’à  un  nombre  de  composés  res- 
treint. C’est  que  le  carbone  possède  une  autre  propriété  beaucoup 
plus  importante  au  point  de'vue  qui  nous  occupe;  il  peut  s'unir  à 
lui-même,  et  les  atomes  de  carbone  ainsi  soudés  ont  une  affinité 
beaucoup  plus  grande  entre  eux  qu’avec  les  autres  corps.  Aussi 
ces  groupements  de  deux  ou  plusieurs  atomes  de  carbone  sont-ils 
très  stables  et  donnent-ils  naissance  à de  nouvelles  séries  de 
composés  de  plus  en  plus  riches  en  carbone.  A^ous  allons  cher- 
cher à préciser  ces  notions  par  (quelques  exemples. 

3.  — Le  mercure,  élément  diatomique,  s’unit  avec  deux  atomes 
de  chlore  pour  former  le  chlorure  mercurique  HgCP.  De  même 
deux  atomes  de  mercure  peuvent  s’unir  entre  eux  par  une  ato- 
micité pour  former  le  groupe  Hg'^,  également  diatomique,  ainsi 
que  le  montre  le  schéma 

- - Hg"  - 

C’est  ce  groupement  qui  existe  dans  les  composés  mercureux, 
notamment  dans  le  calomel  Hg^CP.  Or  le  calomel  s'unit  avec  la 
plus  grande  facilité  avec  le  chlore  en  reproduisant  le  chlorure 
mercurique 

Hg^cp  -f  CP  = 2IIgCP. 

Les  sels  mercureux  se  dédoublent  meme  sous  rintluence  de  la 
lumière  en  sel  mercurique  et  mercure 

irg2cp  = iigcp  -f  11g. 

Ces  faits  nous  montrent  combien  est  faible  l’aflinité  du  mercure 
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pour  lui-même;  aussi  nous  ne  connaissons  pas  de  composé  ren- 
fermant plus  de  deux  atomes  de  mercure. 

4.  — Prenons  un  exemple  analogue  dans  la  série  du  carbone. 

Le  gaz  des  marais  CtP  peut  échanger  un  atome  d’hydrogène 

contre  un  de  chlore,  en  donnant  le  chlorure  de  méthyle  CIFGl. 
Cet  atome  de  chlore  peut  à son  tour  être  remplacé  par  double 
décomposition  par  un  atome  d’iode,  par  un  oxliydryle  OH,  par 
un  atome  de  sodium,  etc.  Tous  ces  composés  se  transforment  fa- 
cilement les  uns  dans  les  autres,  parce  que  l’affinité  du  carbone 
pour  l’hydrogène,  le  chlore,  l’iode,  l’oxhydryle,  le  sodium,  est 
relativement  faible. 

Faisons  réagir  maintenant  le  chlorure  on  l’iodnre  de  méthyle 
sur  le  sodium  méthyle  ; le  chlore  va  s’unir  avec  le  sodium  et  les 
deux  restes  CtP  vont  se  sonder  pour  former  du  diméthyle  CHP 
d’après  l’équation  : 

CH® 

CH®C1  + GH®Na  = NaCl  -f  | 

Chlorure  de  Sodium  GH® 

méthyle.  méthyle.  Diméthyle. 

Or,  si  nous  soumettons  ce  dernier  à l’action  des  réactifs  chimi- 
ques, nous  pourrons  lui  enlever  de  l’hydrogène  et  le  remplacer 
par  des  corps  simples  ou  des  radicaux  composés,  mais  l’union 
entre  les  deux  atomes  de  carbone  persistera  : nous  obtiendrons 
avec  le  diméthyle  une  série  de  corps  semhlahle  à celle  cjue  donne 
le  gaz  des  marais,  mais  renfermant  tous  deux  atomes  de  carbone. 

Nous  pourrons  de  même  en  partant  du  diméthyle  obtenir 
d’autres  composés  renfermant  trois,  quatre,  cinq  atomes  de  car- 
bone, qui  auront  une  stabilité  comparable  à celle  du  gaz  des 
marais  lui-même. 

5.  — Prenons  un  autre  exemple  : Gay-Lussac  a mis  en  évi- 
dence la  grande  analogie  qui  existe  entre  le  chlore  et  le  cyanogène, 
montrant  que  les  cyanures  métalliques  font  la  double  décom- 
position comme  les  chlorures.  Le  chlorure  de  méthyle  (ou  l’io- 
dure)  pourra  ainsi  réagir  sur  le  cyanure  de  potassium  d’après 
l’équation  : 

GlPl  -f  KGAz  = IK  -f  GIP  - GAz. 

lodure  de  Cyanure  Cyanure  de  méthyle, 

méthyle,  de  potassium. 

D’après  sa  synthèse,  le  cyanure  de  méthyle  est  un  éther  coin- 
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parable  au  chlorure  ou  à Fiodure  de  nudliyle,  mais  sou  mode  de 
décomposition  sous  rinlluence  de  la  ])otasse  alcoolique  (^st  loul, 
ditVérenl  : Fiodure  de  méthyle  se  dédouhlaii  en  iodiire  de  ]»otas- 
sium  et  alcool  méthylique  ; 

ClPl  + KUll  = IK  -f  CIPOH. 

loclure  Alcool 

(le  méthyle.  méthylique. 

Dans  le  cyanure  de  méthyle  au  contraire,  les  deux  atomes  de 
carbone  sont  unis  avec  une  grande  énergie;  la  potasse  ne  peut  les 
séparer  et  la  décomposition  se  fera  suivant  un  mode  tout  dif- 
férent : 

CH=>  - CAz  -f  KOII  -f-  tPO  = CIP  - CQ2K  f Azll  *. 

Cyanure  de  méthyle.  Acétate  de  potassium. 

L’acide  acétique  qui  a pris  naissance  renferme  deux  atomes  de 
carbone,  comme  le  cyanure  de  méthyle  lui-même. 

6.  — Ce  qui  constitue  l’immense  variété  des  composés  du  car- 
bone, c’est  cette  propriété  qu’il  possède  de  s’accumuler  dans 
une  même  molécule  en  formant  des  groupements  stables,  entraî- 
nant avec  lui  des  atomes  d’hydrogène,  de  chlore,  d’oxygène,  d’a- 
zote, qui  s’y  rattachent  grâce  à sa  tétratomicité.  Cette  propriété, 
nul  élément  ne  la  possède  au  même  degré,  si  ce  n’est  peut-être  le 
silicium. 

Le  silicium  est  tétratomique  comme  le  carbone,  et  comme  lui 
il  paraît  susceptible  de  s’unir  à lui-même  en  donnant  naissance  à 
des  composés  complexes;  ainsi  M.  Friedel  a obtenu  de  véritables 
composés  organiques  où  le  carbone  est  remplacé  en  partie  ou  en 
totalité  par  le  silicium.  Mais  les  moy^ens  d’investigation  nous 
manquent  généralement  pour  les  composés  du  silicium.  Leur 
insolubilité  dans  les  divers  réactifs,  leur  fixité  à température 
élevée,  nous  empêchent  de  les  séparer  et  de  déterminer  leur  poids 
moléculaire;  aussi  leur  étude  est-elle  à peine  ébauchée.  Mais 
n’est-il  pas  bien  remarquable  de  voir  ces  deux  composés,  dont  les 
propriétés  chimicfues  sont  si  voisines,  former  la  base,  Fun  du 
règne  minéral,  l’autre  du  règne  organique? 

7.  — Nous  avons  vu  en  chimie  minérale  que  deux  moyens 
nous  permettent  d’arriver  à la  connaissance  exacte  d’un  comj)Osé  : 
l’analyse  et  la  synthèse.  En  chimie  minérale,  la  synthèse  est  ha- 
bituellement plus  simple  et  plus  précise  que  l’analyse.  C’est  à la 
synthèse  que  l’on  a eu  recours  pour  déterminer  avec  exactitude 
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los  compositions  de  l’eau,  du  gaz  sulfureux,  de  l’acide  chlorhy- 
drique, etc.  Eu  chimie  organique,  la  synthèse  ne  peut  guère  être 
employée  dans  ce  but  à cause  des  réactions  secondaires  qui  accom- 
pagnent toujours  la  principale,  et  surtout  à cause  du  peu  d’éner- 
gie des  comhinaisons. 

L’analyse  sert  donc  habituellement  de  guide  dans  l’étude  d’un 
composé  ; mais,  ici  comme  en  chimie  minérale,  cette  étude  n’est 
complète  que  quand  la  synthèse  est  venue  confirmer  et  étendre 
les  résultats  de  l’analyse.  C’est  par  cette  dernière  que  nous  com- 
mencerons, nous  réservant,  à propos  de  chaque  corps,  de  men- 
tionner quand  il  y aura  lieu  les  procédés  qui  ont  permis  d’en  réa- 
liser la  synthèse. 


DE  L’ANALYSE 

8.  — L’analyse  peut  être  immédiate  ou  élémentaire. 

L’analyse  immédiate  a pour  but  de  séparer  les  unes  des  autres 
les  dillèrentes  espèces  chimiques  qui  constituent  la  matière  à 
analyser,  tandis  que  l’analyse  élémentaire  détermine  la  nature  et 
les  proportions  des  différents  corps  simples  qui  y sont  contenus. 

Chacune  de  celles-ci  se  divise  donc  à son  tour  en  qualitative 
et  quantitative. 


ANALYSE  IMMEDIATE 


9.  — Le  nombre  et  la  nature  des  substances  qui  peuvent  se 
trouver  mélangées  étant  susceptibles  de  varier  à l’inlini,  on  con- 
çoit qu’il  ne  soit  pas  possible  de  poser  des  règles  immuables  pour 
l’analyse  immédiate;  le  problème  n’est  même  pas  toujours  réso- 
luble dans  l’état  actuel  de  la  science. 

On  se  borne  habituellement  à isoler  les  principes  les  plus 
abondants,  ou  à rechercher  tel  ou  tel  corps  en  particulier. 
Nous  allons  indiquer  les  procédés  auxquels  on  a le  plus  souvent 
recours,  le  choix  de  chaque  procédé  d(‘pendant  de  la  sagacité 
de  l’opérateur.  Rappelons  seulement  que  l’on  doit  tonjours  véri- 
fier avec  soin  tous  les  réactifs  que  l’on  emploie,  pour  ne  pas  ris- 
(pier  d’introduir(‘  avec  e(‘ux-ci  des  substances  étiungères.  D’autre 
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Certains  principes  [)euvent  se  (létniii*e  el;  dispuraîire  ])eiidant 
les  opératiojis  de  l’analyse,  soit  par  l’aclion  des  réaclil’s,  soit  par 
raction  de  la  chaleur,  soit  même  par  fermentation.  L’analyse  dé- 
cèle alors  non  pas  les  corps  existant  réellement  dans  la  substance 
proposée,  mais  leurs  produits  d’altération. 

10.  — Procédés  physiques.  — A [)remière  vue,  certaines 
substances  apparaissent  comme  des  mélanges.  C’est  ainsi  que,  dans 
le  miel,  on  distingue  nettement  de  petits  cristaux  englobés  dans 
une  masse  pâteuse.  Une  première  séparation  toute  mécanique, 
quelquefois  un  triage  à la  pince,  permettent  souvent  de  diviser 
le  corps  primitif  en  plusieurs  portions  dont  chacune  sera  séparé- 
ment soumise  à l’analyse.  C’est  ainsi  que  l’on  doit  toujours  com- 
mencer par  séparer  les  gaz,  les  liquides  et  les  solides. 

11.  — On  peut  extraire  les  gaz  dissous  dans  un  liquide  au 
moyen  du  vide  ou  de  la  chaleur.  La  pompe  à mercure  (voir  t.  I, 
p.  204),  qui  permet  d’extraire  la  totalité  des  gaz  sans  introduire 
d’air,  devra  être  préférée  chaque  fois  qu’il  s’agira  d’une  analyse 
quantitative.  Les  gaz  sont  recueillis  sur  le  mercure  et  soumis  à 
l’action  des  réactifs  absorbants,  dont  les  plus  usités  sont  : l’eau, 
l’alcool,  l’acide  sulfurique,  le  chlore,  le  brome  et  le  chlorure  de 
cuivre  ammoniacal.  Tous  les  gaz  organiques  sont  absorbés  par  ces 
divers  réactifs,  sauf  le  méthane  (1)  ; enfin  l’analyse  eudiométrique 
peut  permettre  de  déterminer  la  composition  exacte  d’un  gaz 
hydrocarboné.  La  recherche  des  gaz,  souvent  négligée  dans  les 
analyses  organiques,  offre  quelquefois  une  importance  considé- 
rable (sang,  pétrole). 

12.  — Les  parties  solides  peuvent  être  séparées  des  parties 
liquides  par  plusieurs  procédés. 

a.  Filtration,  soit  simple,  soit  aidée  d’une  pression  plus  ou 
moins  forte,  soit  enfin  d’un  véritable  broyage.  C’est  ainsi  que  l’on 
exprime  le  suc  des  diverses  plantes,  l’huile  contenue  dans  les 
graines.  On  est  souvent  forcé  dans  ce  dernier  cas  d’élever  la  tem- 
pérature; certains  corps,  solides  à la  température  ordinaire,  de- 
viennent alors  liquides  et  peuvent  être  ainsi  séparés.  Lorsque  le 
liquide  offre  une  viscosité  qui  ne  lui  permet  que  difficilement  de 
traverser  les  filtres,  on  utilise  le  filtre-presse  où  le  liquide  est 


(I)  Il  ne  faut  pas  oublier  qu’un  liquide  organique  peut  tenir  eu  dissolution  de 
l’oxygène,  de  l’acide  carbonique  ou  tout  autre  gaz  dont  il  est  nécessaire  de  tenir 
compte  dans  une  analyse  complète. 
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comprimé  à plusieurs  atmosphères  entre  deux  surlaces  feutrées 
([ui  servent  de  fd tre  (fig.  1). 


Fig.  1. 


Lorsque  l’on  opère  sur  de  petites  quantités,  il  est  souvent 
commode  de  filtrer  en  mettant  le  liquide  sur  un  entonnoir  dont 
la  douille  est  fermée  par  un  peu  de  coton  de  verre  servant  de 
filtre  et  qui  communique  avec  un  récipient  où 
on  peut  faire  le  vide  (fig.  2).  Un  autre  dispositif 
({ui  permet  de  filtrer  de  plus  grandes  quantités 
de  matière  consiste  à faire  plonger  dans  le  li- 
(|uide  un  vase  poreux  fermé  par  un  bouchon  et 
communiquant  avec  un  flacon  où  on  fait  le  AÛde. 

b.  Dissolution.  — L’emploi  de  dissolvants 
neutres  permet  souvent  d’extraire  une  petite 
(juanlité  de  liquide  disséminée  dans  une  grande 
masse  de  solide  que  l’expression  n’aurait  pu  sé- 
]>arer.  C’est  ainsi  que  le  tourteau  d’amandes 
cède  à l’éther  une  quantité  notable  d’huile  d’a- 
mandes. Mais  ces  procédés  de  séparation  sont 
loin  d’etre  absolus;  une  certaine  quantité  du  liquide  reste  tou- 
jours mélangée  au  solide,  de  même  que  fréquemment  les  dissol- 
vants employés  ou  le  liquide  lui-même  se  chargent  d’une  petite 
(piantité  du  corps  solide. 


Fig.  2. 
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c.  Dlstillalio)).  — La  dislillatioii  peut  aussi  être  emj)loy6e  poui’ 
séparer  les  parties  licpiides  des  parties  solid(;s.  Ainsi  la  tér(d)en- 
lliiiie  fournit  une  essence  à la  distillation,  tandis  (pie  la  résine, 
non  volatile,  reste  dans  l’apjiareil  distillatoire. 

13.  — Nous  sommes  donc  arrivés  déjà  à isoler  dans  notre,  ma- 
tière primitive  les  corps  licjuides  des  corps  solides;  mais  cliacun 

. d’eux  peut  encore  être  un  mélange  et  doit  être  ti*aité  sé[)arénient. 

On  peut  quelquefois  séparer  les  liquides  mélangés  en  les  sou- 
mettant à la  congélation.  C’est  ainsi  qu’un  mélange  d’eau  et  d’al- 
cool, fortement  refroidi,  donne  des  cristaux  formés  d’eau  sensi- 
blement pure.  De  môme,  un  mélange  de  benzine  et  de  toluène 
soumis  à la  congélation  fournit  des  cristaux  de  benzine,  tandis 
que  le  toluène  se  concentre  dans  le  liquide. 

On  peut  ici  encore  employer  quelquefois  la  méthode  des  dissol- 
vants, en  choisissant  un  liquide  tel  quel’iin  des  deux  seulement  y 
soit  soluble  ; il  est  au  moins  nécessaire  qu’il  y ait  entre  les  deux 
corps  une  grande  différence  de  solubilité.  C’est  ainsi  qu’un  mé- 
lange d’alcool  et  d’éther,  épuisé  par  l’eau,  lui  cédera  l’alcool,  tandis 
que  la  majeure  partie  de  l’éther  formera  à la  surface  une  couche 
insoluble  que  l’on  pourra  décanter  avec  un  entonnoir  à robinet.  * 

14.  — Mais  le  vrai  procédé  de  séparation  des  liquides  consiste 
dans  la  distillation  fractionnée.  Supposons  que  nous  ayons  un 
mélange  à parties  égales  d’alcool  méthylique  et  d’alcool  amylique, 
bouillant  le  premier  à 66°,  le  second  à 126°.  Si  nous  chauffons 

lentement  le  mélange,  le  liquide  commen- 
cera à bouillir  vers  65°,  et  les  premières 
parties  qui  passeront  seront  sensiblement 
formées  d’alcool  méthylique  pur.  De 
même  les  dernières  parties,  qui  houillent 
vers  120°,  renferment  surtout  de  l’alcool 
amylique.  Mais,  entre  ces  deux  portions, 
on  obtient  une  partie  intermédiaire  qui 
est  un  mélange  des  deux  alcools,  et  dont 
l’importance  et  la  composition  dépen- 
dent de  la  nature  des  deux  liquides,  de 
la  différence  de  leurs  points  d’ébullition, 
de  la  rapidité  avec  laquelle  on  a conduit 
l’opération,  etc.  Celle!  partie  intermédiaire,  redistillée,  fournit  de 
nouveau  iiiuî  certaine  ([uantité  d’alcools  purs. 


Fig.  3. 
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distillât  ion  peut  être  ellectiiée  dans  un  ballon  quelconque 
muni  d’un  thermomètre  plongeant  dans  la  vapeur,  et  d’un  tube  de 
d(‘gagement  communiquant  avec  un  appareil  où  la  vapeur  se  con- 
dense. Celui-ci  peut  être  simplement  un  ballon  plongeant  dans 
l’eau  ou  dans  un  mélange  réfrigérant,  ou  bien  un  serpentin  (fig.  3), 
ou  encore  un  réfrigérant  de  Liebig,  formé  d’un  tube  de  verre 
entouré  d’un  manchon  où  l’on  fait  circuler  de  l’eau  froide  (fig.  4). 

Ce  dispositif  ne  permettant  d’élïec tuer  qu’une  séparation  incom- 
plète des  liquides  volatils,  on  l’a  modifié  de  différentes  façons, 


Fig.  4. 


uotammeiit  en  laissant  les  vapeurs  se  condenser  partiellement 
avant  d’arrivei*  à l’appareil  réfrigérant.  Tel  est  le  tube  de  Wurtz 
(fig.  4)  qui  permet  d’éviter  la  surchauffe  des  vapeurs.  L’industrie 
utilise  dans  ce  but  les  appareils  à colonne  que  nous  décrirons 
plus  loin  à ])i*opos  de  l’industrie  de  l’alcool. 

On  arrive 'à  une  séparation  presque  complète  en  se  servant 
d’appareils  fondés  sur  ces  deux  principes  : T Si  l’on  refroidit  un 
méliiiign  des  vapeurs  de  deux  liquides  bouillant  à des  températures 
inégalés,  le  c()rps  le  moins  volatil  s(‘  condensera  le  })remier;  c’est 
le  princijx*  de  la  cnn  de  usât  ton',  2”  Si  l’on  fait  passer  nn  imUangc' 
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(le  vapeurs  dans  le  li(iui(le  (jiii  l’a  produit  ou  dans  un  licjuide  ana- 
logue, une  certaine  (juantit(‘  du  coi’ps  I(î  moins  volalil  se  conden- 
sera, et  sera  remplacée  par  une  (juanlité  é(]uivalente  du  corjjs  le 
pins  volalil;  tel  est  le  principe  du  harhotcuje.  ]mi  pratique,  le  bar- 
botage semble  avoir  plus  d’importance  (]ue  la  cojidensation. 

Nous  décrirons  comme  application  des  deux  pj-incipes  précédents 
le  rectilicateur  Lebod-Henninger,  si  souvent  employé  dans  les  la- 
boratoires, Il  se  compose  d’un  tube  de  verre  portant  un  certain 
nombre  de  boules  séparées  par  des  étranglements.  Ceux-ci  sont 

eux-mêmes  munis  de  plateaux  en  toile  mé- 
tallique destinés  à gêner  le  rellux  des  liquides 
condensés,  tout  en  permettant  le  libre  pas- 
sage des  vapeurs.  Ce  rellux  s’effectue  par  un 
lube  latéral  soudé  à une  hauteur  telle  qu’il 
reste  toujours  une  petite  couche  de  liquide  à 
la  surl'ace  de  la  toile  de  platine. 

Cet  appareil  surmonte  le  ballon  où  se 
trouve  le  liquide  à distiller,  et  est  en  com- 
munication par  son  tube  latéral  avec  le 
réfrigérant.  Quand  on  chauffe  le  liquide, 
les  vapeurs  s’élèvent,  se  condensent  partielle- 
ment le  long  des  parois  et  viennent  former 
une  couche  liquide  à la  surface  de  la  toile 
de  platine  au-dessus  de  laquelle  elles  sont 
maintenues  par  les  s apeurs  qui  arrivent  par 
la  partie  intérieure.  Les  Aapeurs  sont  donc 
forcées  de  barboter  à travers  un  certain 
nombre  de  couches  liquides  et  se  dépouillent 
chaque  fois  d’une  partie  de  leur  corps  le  moins  volatil.  Cet  ap- 
pareil permet  souvent  d’obtenir  en  une  seule  fois  une  séparation 
que  l’on  obtiemlrait  difficilement  avec  une  dizaine  de  distillations 
ordinaires. 


15.  — La  composition  du  mélange  de  vapeurs  qui  passent  à la 
distillation  dépend  principalement  du  rapport  des  tensions  de  aîi- 
peur  des  liquides  à la  température  de  rébullition.  On  conçoit 
donc  que  cette  composition  doit  A*arier  avec  la  température  de 
l’ébullition,  c’est-à-dire  avec  la  pression.  Un  exemple  va  nous 
montrer  l’importance  de  ces  faits. 

Jh*enons  un  mélange  d’alcool  et  d’éther  à jam  près  en  propor- 
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lions  égales  : l’alcool  seul  bout  à 78“,5  et  l’éther  à 34%7  sous  la 
pression  de  760“*“.  Or  un  tel  mélange  commence  à bouillir  à 34°, 7 
sous  la  pression  de  863”“.  La  tension  de  la  vapeur  d’éther  est 
alors  760“”,  celle  de  l’alcool  103““;  le  rapport  entre  ces  deux 
tensions  est  0,136.  Il  est  clair  que  les  premières  portions  qui 
passeront  à la  distillation  renfermeront  13,6  7o  d’alcool.  Si,  au 
contraire,  on  fait  bouillir  le  mélange  sous  une  pression  de  194““, 
l’ébullition  commencera  A'ers  0“,  la  tension  de  l’éther  étant  182““ 
et  celle  de  l’alcool  12““.  Le  rapport  entre  les  deux  forces  élas- 
tiques n’est  donc  plus  que  0,068  et  l’éther  n’entraînera  que  6,8  7o 
d’alcool.  Cette  proportion  serait  encore  plus  faible  5,6  7o  si  la  distil- 
lation se  faisait  à — 10°. 

La  distillation  sous  pression  réduite  est  encore  utilisée  toutes 
les  fois  qu’un  corps  se  décompose  avant  d’arriver  à l’ébullition 
sous  la  pression  ordi- 
naire. C’est  ainsi  que  la 
glycérine,  qui  ne  peut 
être  rectifiée  sans  altéra- 
tion à la  pression  ordi- 
naire, distille  sans  dé- 
composition sous  une 
pression  de  0“,01  de 
mercure. 

Pour  fractionner  sous 
pression  réduite,  on  peut 
employer  les  appareils 
que  nous  avons  décrits 
plus  haut,  avec  quelques 
modifications  nécessi- 
tées par  les  remarques 
suivantes  : 

1°  La  pression  doit 

être  maintenue  uniforme 

pendant  toute  la  durée  de 

la  distillation.  On  peut, 

1 Fig.  G. 

pour  cet  usage,  employer 

un  régulateur  de  vide,  mais  on  se  contente  habituellement  d’in- 
terposer avant  l’appareil  distillatoire  un  grand  llacon  qui  amortit 
les  oscillations  qui  peuvent  se  produire  à cbacjue  coup  de  piston 
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(le  la  macliine  piieumali([iie.  Ou  prc^fère  d’c^rdiiiaii-fi  à cellci-ci  la 
(rompe  à eau,  (jui  J'oucliüune  autoiiialicjuement  aussi  longtemps 
([lie  l’on  veut  et  donne  peiit-etre  un  vide  plus  constant  ([ue  la 
machine  pneiimali([ue.  On  ne  peut  ce[)endant  pas  diipasser  avec 
la  trompe  un  vide  de  1 à 2 centimètres  de  mercure;  il  faudra 
donc  recourir  à la  machine  pneimiati(]ue  toutes  les  fois  ([ue  cette 
[iression  serait  encore  trop  considiirable. 

2°  Le  li(]uide,  privé  de  gaz  par  la  diminution  de  pression,  sou- 
hresaute  facilement  ; on  peut  y remédier  en  mettant  des  lils  de 
platine  dans  le  liquide,  ou  mieux  en  le  faisant  traverser  par  un 
courant  de  fines  bulles  d’air  fournies  par  un  tube  capillaire  comme 
le  représente  la  figure  6. 

3°  Un  des  inconvénients  de  la  distillation  sous  pression  réduite 
est  le  temps  que  l’on  perd  chaque  fois  qu’il  faut  changer  de  réci- 
pient. On  doit  alors  laisser  rentrer  l’air  dans  l’appareil,  changer 


le  récipient  et  faire  le  vide  de  nouveau.  Souvent,  pendant  ce 
temps,  le  liquide  à distiller,  fortement  chaulfé,  s’est  altéré,  et  re- 
commence à bouillir  à une  température  un  })eu  ditT(?rente  de  celle 
à h'Kjuelle  on  s (Hait  arreté.  Je  signale  ici  un  dispositif  qui  me  sert 
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depuis  plusieurs  aimées  et  simplifie  beaucoup  l’opératiou  (lig . 7).  Le 
tube  du  réfrigérant  communique  avec  un  distributeur  formé  d’un 
cylindre  de  verre  portant  un  certain  nombre  de  tubulures  munies 
cliai'une  d’un  llacon.  Le  vide  étant  fait  dans  l’appareil,  la  distilla- 
tion commence,  et  le  liquide  se  rend  dans  le  premier  récipient, 
l’our  en  changer,  il  suffit  de  pousser  le  distributeur  de  façon  à 
amener  le  tube  de  verre  successivement  en  face  de  chaque  tubulure. 

16.  — La  partie  solide  de  notre  mélange  primitif  doit  elle-même 
être  soumise  à l’analyse  élémentaire.  Quelquefois  les  caractères  de- 
couleur,  de  cristallisation,  de  densité  permettent  d’opérer  un  triage 
mécanique,  mais  on  ne  peut  guère'compter  sur  de  tels  moyens. 

La  distillation,  soit  seule,  soit  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau, 
peut  permettre  d’elfectuer  une  première  séparation.  C’est  ainsi  par 
exemple  que  l’on  retire  le  camphre  des  branches  qui  le  renferment. 

La  fusion  peut  également  permettre  dans  certains  cas  d’effec- 
tuer des  séparations.  Ainsi,  la  graisse,  chauffée,  devient  liquide, 
et  se  détache  des  parois  des  cellules  qui  la  contenaient. 

17. —  Mais  ces  moyens  ne  peuvent  être  employés  qu’exception- 
nellement.  C’est  aux  dissolvants  que  l’on  a recours  d’ordinaire  pour 
isoler  les  principes  immédiats  contenus  dans  un  mélange  de  corps 
solides.  On  fait  agir  sur  lui  les  différents  dissolvants  neutres  soit  à 
froid,  soit  à chaud,  en  ayant  bien  soin  d’épuiser  chaque  fois  l’ac- 
tion du  dissolvant.  Les  plus  fréquemment  employés  sont  : l’eau, 
l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme,  la  benzine,  le  pétrole,  l’alcool 
amylique,  l’éther  acétique,  etc.  (1).  On  peut  employer  indistincte- 
ment tous  les  liquides,  pourvu  qu’ils  ne  réagissent  pas  chimique- 
ment sur  la  substance  à analyser  et  que  l’on  puisse  s’en  procurer 
une  quantité  suffisante.  Ce  liquide  doit  encore  être  suffisamment 
volatil  pour  que  l’on  puisse  en  retirer  la  substance  qui  s’y  est  dis- 
soute (2). 

Mais  il  serait  souvent  nécessaire  d’employer  une  grande  quantité 
du  dissolvant,  ce  qui  entraîne  des  pertes  et  augmente  les  chances 
d’incendie  avec  certains  d’entre  eux,  surtout  lorsque  l’on  opère  à 

(I)  Ou  trouvera  un  bel  exemple  d’analyse  immédiate  au  moyen  des  divers  dissol- 
vants, dans  la  méthode  de  Draggendorf  pour  la  recherche  des  alcaloïdes.  Voir  t.  IV. 

(*2)  Cette  dernière  condition  n’est  meme  pas  indispensable.  Ainsi  on  extrait  le 
parfum  de  certaines  tleurs,  de  la  façon  suivante  ; Les  pétales  sont  empilés  dans  des 
bacs,  puis  arrosés  de  glycérine  qui  dissout  la  matière  odorante.  La  glycérine  est 
alors  épuisée  par  le  chloroforme  et  lui  cède  le  parfum.  Ce  procédé  offre  l’avantage 
de  n’utiliser  qu’uue  faible  quantité  de  chloroforme. 
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cliaïul.  Aussi  esl-il  préférable  de  se  servir  de  dlf^iesteurs  qui  per- 
luelteut  de  réduire  considérablement  la  quantité  de  dissolvant  à 
employer  (lig.  8).  La  substance  à épuiser  est  placée  dans  une  allonge 
([ui  surmonte  un  ballon  oii  l’on  met  le  dissolvant.  Lorsqu’on  le 

cliaulfe,  les  vapeurs  s’élè- 
vent, traversent  le  ballon 
et  l’allonge,  se  condensent 
dans  le  réfrigérant  G qui 
termine  l’appareil,  et  re- 
tombent à l’état  liquide  sur 
la  substance  et  de  là  dans 
le  ballon.  Le  liquide  se  vo- 
latilise de  nouveau,  tandis 
que  les  parties  dissoutes 
s’accumulent  dans  le  bal- 
lon. 

18.  — Nous  avons  donc 
ainsi  divisé  notre  subs- 
tance primitive  en  parties 
solubles  dans  l’eau,  l’al- 
cool, l’éther,  etc.  Mais  cha- 
cune de  ces  portions  doit 
être  à son  tour  soumise  à 
une  nouvelle  investiga- 
tion. On  peut  alors  traiter 
chacune  d’elles  par  un  au- 
tre dissolvant,  ou  bien 
chercher  à les  faire  cris- 
talliser. C’est  ainsi  que  la 
quinine  hrute,  extraite  par 
l’alcool,  se  séparera  en  deux  parties  si  nous  la  traitons  par  l’éllier 
qui  dissout  la  quinine  et  laisse  la  cinchonine. 

Mais  la  cristallisation  constitue  habituellement  un  moyen  bien 
plus  sûr  pour  séparer  les  corps.  Je  renvoie  à ce  qui  a été  dit 
t.  I,  § 14,  sur  ce  sujet. 

Parmi  les  substances  (|ui  ne  cristallisent  pas  se  trouve  le  groupe 
des  colloïdes,  auxquels  on  peut  appliquer  un  nouveau  procédé  de 
séparation,  la  dialyse.  Parmi  les  substances  en  dissolution  dans 
l’eau,  les  unes,  telles  que  le  sucre,  l’acide  oxalique,  traversent 


Fig.  8. 
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facilement  les  membranes  animales  ou  végétales  liumectées, 
tandis  que  (rautres,  telles  que  ralbumine,  ne  peuvent  les  traverser 
dans  les  mêmes  conditions.  Ainsi,  pour  séparer  1 albumine  du 
sucre  qui  peut  s’y  trouver  mélangé,  on  placera  la  solution  dans 
un  dialyseur  en  mettant  extérieurement  de  l’eau  pure.  Au  bout 
de  quelques  heures  une  portion  du  sucre  a traversé  la  membrane 
de  façon  que  l’eau  extérieure  soit  aussi  riche  en  sucre  que  le 
liquide  intérieur,  tandis  que  l’albumine  s’est  concentrée  tout  en- 
tière dans  le  liquide  intérieur.  On  peut  donc,  en  renom^elant  à plu- 
sieurs reprises  l’eau  du  vase  extérieur,  arrivera  séparer  ainsi  entiè- 
rement le  sucre  et  ralbumine.  Ce  procédé  est  long  et  d un  usage 
assez  restreint,  mais  il  est  précieux  parce  qu’il  s applique  à des 
substances  qui  ne  cristallisent  pas  et  à qui  les  autres  procédés  ne 


Fig.  9. 


sont  pas  applicables.  Ouant  à la  forme  des  dialyseurs,  elle  est  sus- 
ceptible de  varier  (lig.  9).  On  peut  employer  un  vase  dont  le  fond 
est  formé  d’un  papier  parchemin  ou  d’une  membrane  animale; 
mais  il  est  préférable  d’employer  comme  dialyseur  un  sac  en  pa- 
pier parchemin  maintenu  dans  une  garniture  métallique  et  plon- 
geant dans  un  vase  traversé  par  un  courant  d’eau.  La  surface 
est  alors  heaucoup  plus  grande. 

19.  Procédés  chimiques.  — Lorsque  les  moyens  qui  pré- 
cèdent ne  sont  pas  suffisants  pour  séparer  les  principes  contenus 
dans  un  mélange,  on  a recours  aux  procédés  chimiques.  Ils  con- 
sistent à engager  l’ime  des  substances  dans  une  combinaison 
d’où  on  pourra  la  retirer  plus  tard,  ou  quelquefois  à en  détruire 
une  autre  qui  gênait  la  séparation.  Les  procédés  étant  suscep- 
libles  de  Aarier  à l’inlini,  nous  nous  contenterons  de  rapporter  ici 
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(|iiel(|iios  exemples  iii(li([uant  les  mélliodes  les  [)Iiis  hiibituelles. 

Sii])posons  que  nous  cherchions  à séparer  l’acide  acéli(jiie, 
racétone  et  l’alcool  mélhylique  contenus  dans  les  produits  bruts 
de  la  distillation  du  bois.  La  distillation  fractionnée  ne  serait 
guère  capable  de  l'ésoudre  un  tel  mélange;  mais  en  li*aitant  le 
liquide  brut  par  la  chaux,  l’acide  acétique  formera  un  sel  bxe 
facile  à séparer  des  deux  autres  substances  par  distillation.  Celles- 
ci  à leur  tour  seront  isolées,  soit  en  engageant  l’acétone  dans  une 
combinaison  solide  aA  ec  le  bisulfite  de  sodium  qui  ne  s’unit  pas  à 
l’alcool  métbylique,  soit  au  contraire  en  transformant  ce  dernier 
en  oxalate  de  méthyle,  corps  solide,  facile  à séparer  de  l’acétone. 

20.  — S’agit-il  de  rechercher  les  bases  contenues  dans  une 
plante?  Sachant  que  les  alcaloïdes  organiques  sont  générale- 
ment solubles  dans  l’alcool,  et  insolubles  dans  l’eau,  tandis  que 
leurs  sels  acides  sont  solubles  dans  l’eau,  nous  ferons  bouillir  la 
plante  avec  de  l’acide  sulfurique  étendu,  de  façon  à transformer 
les  alcaloïdes  en  sulfates  solubles.  La  liqueur  filtrée  sera  préci- 
pitée par  la  chaux  et  le  précipité,  formé  par  un  mélange  de  sul- 
fate de  chaux  et  d’alcaloïde,  cédera  ce  dernier  si  on  l’épnise  par 
l’alcool. 

Un  dernier  exemple.  Les  dextrines  dn  commerce  sont  des 
mélanges  de  glucoses  et  de  diverses  dextrines,  corps  tous  incris- 
tallisables  ou  difficilement  cristallisables  et  impossibles  à isoler 
les  uns  des  autres. 

Soumettons  le  mélange  à la  fermentation  en  présence  d’un  peu 
de  leAiire  de  bière;  le  glucose  seul  sera  attaqué  et  disparaîtra  du 
mélange  en  se  transformant  en  acide  carbonique  et  alcool.  Les 
dextrines,  ainsi  purifiées,  étant  chauffées  avec  du  tartrate  de  cuivre 
et  de  potasse,  l’une  d’elles  facilement  oxydable,  se  détruit  aisément, 
tandis  que  l’autre  reste  seule  dans  la  liqueur  et  peut  en  être  pré- 
cipitée par  l’alcool  (1). 

21.  — Un  procédé  qui  rend  encore  soment  les  plus  grands  ser- 
vices est  la  précipitation  fractionnée.  Si  une  liqueur  renferme  par 
exemple  un  mélange  de  deux  acides  formant  tous  deux  des  sels 
de  plomb  insolubles,  et  que  l’on  y ajoute  par  petites  ([uantités  de 
l’acétate  de  plomb,  les  premiers  préci])ités  seront  formés  princi- 
palement de  l’iin  des  deux  sels  de  plomb,  tandis  que  les  dor- 

(I)  C’est  un  procédé  analogue  qui  pcnnct  de  séparer  l’acido  larlrique  gauche  de 
l’acide  tartrique  droit,  ce  dernier  étant  attaqué  le  premier  par  le  Petneilium  glaucwn. 
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niers  renfermeront  une  plus  grande  quantité  du  second  corps. 

On  conçoit  qu’en  répétant  un  nombre  de  fois  suffisant  cette  opéra- 
tion, on  puisse  arriver  à une  séparation  complète  des  deux  acides. 

On  voit,  par  les  quelques  exemples  que  nous  avons  choisis, 
combien  peuvent  être  variés  les  procédés  de  l’analyse  immédiate  ; 
nous  allons  indiquer  maintenant  à quels  caractères  on  peut  recon- 
naître que  l’on  a affaire  à une  espèce  chimique  proprement  dite 
et  que,  par  conséquent,  on  ne  doit  pas  pousser  plus  loin  les  tenta- 
tives de  séparation. 

22.  Caractères  de  l’espèce  chimique.  — Il  est  de  la  plus 
grande  importance,  avant  de  procéder  à l’analyse  élémentaire 
d’une  substance,  de  s’assurer  que  c’est  bien  un  composé  défini. 
M.  Chevreul  a autrefois  indiqué  les  principaux  caractères  que 
l’on  peut  invoquer  pour  reconnaître  la  pureté  d’un  corps. 

Tous  les  caractères  physiques  peuvent  être  invoqués  ; la  densité, 
le  pouvoir  rotatoire,  fourniront  des  renseignements  précieux  dans 
certains  cas. 

Quand  une  substance  présente  des  cristaux  bien  définis  qui  ne 
Avarient  plus  après  plusieurs  cristallisations  successives,  on  a 
chance  d’aAoir  un  composé  unique.  Ce  caractère  peut  cependant 
tromper  si  l’on  a affaire  à un  mélange  de  substances  isomor- 
phes, sans  compter  que  les  cristaux  renferment  toujours  une 
certaine  quantité  des  eaux  mères  qui  les  ont  laissé  déposer. 

Le  point  de  fusion,  lorsqu’il  est  bien  constant,  fournit  une 
preuve  presque  absolue  de  la  pureté  de  la  substance,  surtout 
lorsqu’on  l’associe  avec  la  précipitation  ou  la  cristallisation  frac- 
tionnées. Ainsi,  on  peut  considérer  comme  sensiblement  pur  un 
corps  dont  les  premiers  cristaux  déposés  ont  le  même  point  de 
fusion  que  les  derniers. 

Malheureusement,  ce  caractère  manque  souvent.  Certaines  sub- 
stances se  décomposent  avant  de  fondre;  d’autres  se  volatilisent 
ou  passent  par  l’état  pâteux. 

23.  — Lorsque  l’on  a à sa  disposition  une  grande  quantité  de 
matière,  le  procédé  le  plus  commode  pour  déterminer  le  point  de 
fusion  consiste  à faire  fondre  lentement  la  substance  dans  une 
capsule,  en  y plongeant  le  réservoir  d’un  thermomètre  sensible. 
Ce  thermomètre  prend  une  température  invariable  pendant  la 
durée  de  la  fusion  (si  le  corps  est  pur),  et  c’est  cette  température 
que  l’on  note. 

III.  — Chimie  organique. 
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On  n’eniploie  que  rai*emenl;  cette  méthode,  qui  exige  de  grandes 
(juantités  de  matière  et  ne  donne  pas  de  l’ésultats  bien  précis.  On 
opère  plutôt  ainsi  qu’il  suit:  On  introduit  dans  un  tube  de  vern; 
très  lin  (1™™)  et  très  mince,  une  pai’celle  de  la  substance  en  ayant 
soin  qu’elle  s’arrête  environ  à 0'“,01  do  l’extrémité  fennée.  Ce 
tube  est  réuni  à un  tbermomètre  de  façon  que  la  substance  soit 
à la  hauteur  du  réservoir,  puis  le  tout  est  cbaulfé  très  lentement 
dans  un  verre  de  Bohême  contenant  soit  de  l’eau,  soit  de  la  paraf- 
fme,  soit  de  l’acide  sulfurique,  suivant  le  point  de  fusion  de  la 
substance.  On  note  alors  la  température  indiquée  par  le  thermo- 
mètre au  moment  de  la  fusion  et  de  la  solidification  de  la  substance. 

Généralement  ces  deux  tempé- 
ratures sont  voisines  et  alors  on 
prend  la  moyenne  des  deux.  Il 
est  cependant  des  substances 
qui  restent  facilement  en  sur- 
fusion, surtout  dans  des  tubes 
capillaires.  On  doit  alors  noter 
séparément  ces  deux  tempéra- 
tures après  avoir  recommencé 
l’expérience  plusieurs  fois. 

Un  autre  dispositif  plus  com- 
mode et  aussi  exact  consiste  à 
placer  la  substance  sur  du  mer- 
cure disposé  dans  un  verre  de 
Bohême  où  plonge  le  thermo- 
mètre (fig.  10).  On  chauffe  le 
tout  au  bain-marie  ou  au  bain 
de  paraffine.  L’aspect  brillant 
de  la  surface  de  mercure  permet 
de  reconnaître  avec  précision  le 
moment  où  la  substance  com- 
mence à fondre,  et  l’on  évite  plus  facilement  la  surfusion  que 
dans  le  procédé  précédent. 

Pour  s’assurer  si  deux  échantillons  possèdent  exactement  le 
meme  point  de  fusion,  on  les  place  dans  deux  tubes  semblables 
le  long  du  môme  tbermomètre,  ou  côte  à côte  à la  surface  d’un 
môme  bain  de  mercure.  On  observe  souvent  avant  la  fusion  des 
particularités  (état  pâteux,  coloration,  perte  d’eau),  qui  doivent 


Fig.  10. 
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se  répéter  pour  tous  les  deux.  Enfin  il  ne  faut  pas  oublier  qu’il  suflit 
souvent  d’une  trace  d’impuretés  pour  abaisser  considérablement  le 
point  de  fusion  d’une  substance  ; c’est  donc  un  caractère  très  sensible. 

24.  — Lorsque  le  corps  proposé  peut  être  réduit  en  vapeur  sans 
décomposition,  la  température  d’ébullition  fournit  encore  des  ren- 
seignements très  précieux  sur  sa  pureté.  Cette  température  dé- 
pendant de  la  pression,  on  doit  s’assurer  que  celle-ci  ne  varie  pas 
pendant  la  durée  de  l’expérience.  Si  l’on  a affaire  à un  corps 
pur,  les  première  et  dernière  portions  doivent  passer  exactement 
à la  même  température;  mais  certains  mélanges,  tels  que  celui 
d’alcools  éthylique,  propylique  et  butylique  signalé  autrefois  par 
Isidore  Pierre,  passent  à des 
températures  invariables.  Cette 
constance  du  point  d’ébullition 
est  un  caractère  absolu  de  pu- 
reté si  elle  se  maintient  lorsque 
l’on  distille  le  corps  sous  diffé- 
rentes pressions  (voir  § 15). 

Pour  déterminer  le  point 
d’ébullition  d’un  corps,  on  le 
place  dans  un  ballon  tubulé, 
tel  que  le  montre  la  figure,  et 
on  place  un  thermomètre  dans 
la  vapeur^  à 1 ou  2 centi- 
mètres de  la  surface  du  liquide. 

On  fait  alors  bouillir  douce- 

9 

ment  le  liquide,  et  le  thermo- 
mètre s’arrête  à une  tempéra- 
ture constante  que  l’on  note. 

Si  le  liquide  éprouvait  des 
soubresauts  qui  pourraient  Fig.  ii. 

fausser  les  résultats,  on  met- 
trait dans  le  liquide  des  fils  de  platine,  ou  on  loferait  traverser 
par  un  courant  d’air  ainsi  qu’il  a été  dit  plus  haut. 

Le  point  d’ébullition  d’un  corps  est  une  donnée  moins  sensible 
que  le  point  de  fusion;  une  petite  quantité  de  matière  étrangère 
ne  l’inlluence  souvent  que  d’une  façon  insignifiante. 

25.  — Quand  les  moyens  précédemment  décrits  ne  sont  pas 
applicables  ou  ne  sont  pas  suffisants,  on  a recours  à l’analyse 
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élémentaire,  que  Ton  fait  porter  sur  les  première  et  dernière  por- 
tions déposées  soit  pendant  l’évaporation  d’une  solution,  soit 
pendant  une  précipitation  fractionnée.  La  constance  des  nombres 
ainsi  obtenus,  indique  que  la  purification  a été  poussée  suffi- 
samment loin. 


ANALYSE  ÉLÉMENTAIRE 

L’analyse  organique  élémentaire  a pour  but  de  déterminer  la 
nature  et  la  proportion  relative  des  différents  corps  simples  qui 
entrent  dans  la  composition  d’une  substance  donnée. 

Elle  peut  être  qualitative  ou  quantitative. 

ANALYSE  QUALITATIVE 

26.  Recherche  du  carbone.  — On  doit  d’abord  s’assurer  de 
la  présence  du  carbone,  puisque  ce  n’est  que  dans  ce  cas  que  l’on 
aune  substance  organique.  On  se  contente  quelquefois  dechaufl'er 
la  substance  sur  une  lame  de  platine  et  de  voir  si  elle  brûle  ou  si 
elle  laisse  un  dépôt  charbonneux.  Ce  caractère  est  souvent  insuf- 
fisant : les  substances  volatiles,  certains  sels  tels  que  les  oxalates 
et  les  acétates,  ne  laissent  pas  de  résidu  charbonneux  ; les  chlorures 
de  carbone  brûlent  très  difficilement,  tandis  que  certaines  ma- 
tières minérales  sont  facilement  inflammables. 

Le  seul  caractère  précis  consiste  à introduire  la  substance  avec 
un  peu  d’oxyde  de  cuivre  dans  un  fube  à essai  et  à chauffer.  Le 
gaz  qui  se  dégage  est  dirigé  dans  l’eau  de  baryte.  La  formation 
d’un  précipité  de  carbonate  de  baryum  sera  un  indice  absolu  de  la 
présence  du  carbone  dans  la  substance  proposée  (1). 

27.  — Lorsque  l’on  s’est  assuré  que  la  substance  est  organique, 
on  doit  rechercher  si  elle  renferme  un  résidu  fixe.  Pour  cela,  on 
en  calcine  une  petite  quantité  dans  une  nacelle  de  platine,  et  on 
détermine  la  composition  du  résidu,  s’il  y en  a un,  d’après  les 
règles  de  l’analyse  minérale.  Cette  calcination  doit  être  prolongée 
suffisamment  longtemps;  certaines  substances,  les  corps  azotés 

(1)  Il  est  à remarquer  que  les  carbonates,  aiusi  traités,  donneraient  également 
un  dégagement  d’acide  carbonique  : mais  ils  sont  faciles  à recouuailrc,  du  reste  ces 
composés  rentrent  dans  la  définition  que  nous  avons  donnée  de  la  chimie  orga- 
nique, § 1. 
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principalement,  donnent  quand  on  les  chauffe  un  charbon  très 
difficile  à incinérer  complètement. 

28.  L’azote  est  un  des  éléments  fréquents  des  matières  or- 

o-aniques  naturelles  ou  artificielles.  On  peut  habituellement  le 
déceler  en  chauffant  la  substance  dans  un  petit  tube  en  verre 
vert,  avec  un  excès  de  chaux  sodée. 

L’azote  est  éliminé  à l’état  d’ammoniaque  dont  on  peut  cons- 
tater la  présence  au  moyen  d’un  papier  de  tournesol,  ou  de 
l’odorat,  qui  est  encore  plus  sensible. 

Mais  ce  procédé  de  recherche  de  l’azote  est  quelquefois  insuffi- 
sant : ainsi  les  composés  nitrés  ne  dégagent  pas  d’ammoniaque 
dans  ces  conditions.  La  substance  est  alors  introduite  au  fond 
d’un  tube  à essai  et  chauffée  avec  un  petit  fragment  de  potassium, 
lise  produit  une  déflagration,  et  l’azote  passe  à l’état  de  cyanure 
de  potassium.  Le  contenu  du  tube,  repris  par  quelques  gouttes 
d’eau,  est  filtré,  neutralisé,  puis  évaporé  avec  une  goutte  de  sulfhy- 
drate  d’ammoniaque.  Le  chlorure  ferrique  très  étendu  donne 
avec  le  résidu  une  belle  coloration  rouge  de  sulfocyanure  fer- 
rique, s’il  existait  de  l’azote  dans  la  matière  soumise  à l’essai. 

29.  — On  peut  déceler  le  chlore,  le  brome  et  l’iode  dans  une 
matière  organique  en  la  faisant  bouillir  avec  un  grand  excès 
d’acide  nitrique  fumant  exempt  de  chlore  (1)  et  contenant  du 
nitrate  d’argent. 

Ces  éléments  passent  à l’état  de  chlorure,  bromure,  lodure 
d’argent  que  l’on  caractérise  d’après  les  méthodes  ordinaires. 

Un  procédé  plus  expéditif,  mais  moins  précis,  consiste  à fon- 
dre un  peu  d’oxyde  de  cuivre  à l’extrémité  d’un  fil  de  platine,  à 
placer  sur  ce  globule  une  parcelle  de  la  substance,  et  à chauffer 
dans  la  flamme  d’un  bec  Bunsen.  Une  coloration  vert  bleuâtre 
de  la  flamme  y décèle  la  présence  de  ces  éléments  (2), 

Le  soufre  et  le  phosphore  se  recherchent  en  chauffant  la  subs- 
tance avec  de  l’acide  nitrique  pur  fumant,  aussi  longtemps  qu’il 
se  dégage  des  vapeurs  nitreuses.  Ils  sont  alors  transformés  en 

(1)  On  prépare  cet  acide  qui  sert  également  au  dosage  du  chlore  (voir  § 44)  en 
additionnant  Tacide  nitrique  de  ^ de  son  poids  de  nitrate  d’argent  solide.  Quand 
celui-ci  est  dissous,  on  laisse  reposer  plusieurs  jours  et  on  décante. 

(2)  La  perle  d’oxyde  de  cuivre  peut  servir  fort  longtemps  à condition  d’avoir  soin, 
après  chaque  essai,  de  la  laisser  dans  la  flamme  jusqu’à  ce  qu’elle  ne  lui  commu- 
nique plus  de  coloration  verte 
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acides  sulfurique  et  pliosphoriqiie  que  l’on  caractérise  au  moyeu 
(le  leurs  réactions  habituelles. 

Ou  voit  que  nous  ne  nous  sommes  pas  occupés  dans  ce  qui  pré- 
cède de  la  recherche  qualitative  de  l’hydrogène  ni  de  l’oxygène. 
(iCla  tient  à ce  que  la  présence  de  ces  composés  ne  modilie  en 
rien  la  marche  de  l’analyse  quantitative  dont  nous  allons  mainte- 
nant nous  occuper. 

ANALYSE  QUANTITATIVE 

30.  — L’analyse  quantitative  des  substances  organiques  a été 
(U’éée  en  1810  par  Gay-Lussac  et  Thénard.  Voici  comment  ces 
savants  opéraient.  Un  poids  connu  de  la  substance  était  intime- 
ment mélangé  avec  un  excès  de  chlorate  de  potassium,  et  de  ce 
mélange  ils  formaient  des  boulettes  aussi  homogènes  que  possible. 
Leur  appareil  se  composait  d’un  tube  en  fer  fermé  à une  extré- 
mité et  terminé  à l’autre  par  un  entonnoir  à robinet  dont  la  clef 
était  incomplètement  perforée  de  fa(3on  à pouvoir  introduire  les 
boulettes  sans  introduire  d’air  ; le  tube  portait  une  tubulure 
permettant  de  recueillir  sur  la  cuve  à mercure  les  gaz  qui  se 
dégageaient.  Après  avoir  chauffé  le  tube,  ils  y introduisaient 
([uelques  boulettes  ; il  y avait  décomposition  et  l’air  était 
remplacé  par  un  mélange  d’oxygène  et  d’acide  carbonique  qui 
restait  sensiblement  le  même  pendant  toute  l’expérience.  Ils 
faisaient  alors  tomber  une  quantité  déterminée  de  boulettes 
contenant  par  conséquent  un  poids  connu  de  la  matière  à analy- 
ser, et  recueillaient  les  gaz  formés  par  la  combustion.  Ils  y 
dosaient  l’acide  carbonique  au  moyen  de  la  potasse  et  en  dé- 
duisaient le  poids  du  carbone  contenu  dans  la  matière  primitive 

Gay-Lussac  modifia  peu  après  son  procédé,  en  substituant  au 
chlorate  de  potassium,  l’oxyde  noir  de  cuivre  qui  donne  des  réac- 
tions moins  violentes  et  ne  perd  sensiblement  pas  d’oxygène 
sous  Faction  de  la  chaleur.  Un  dispositif  spécial  permettait  en 
outre  de  recueillir  l’eau  formée  pendant  la  combustion  et  d’en 
déduire  la  quantité  d’hydrogène  contenue  dans  le  corps  analysé. 

La  méthode  a été  ensuite  modifiée  par  Liebig,  qui  a substitué 
le  dosage  en  poids  à la  détermination  en  volume  de  l’acide  carbo- 
nique, ce  qui  simplifie  singulièrement  l’opération. 

Nous  allons  décrire  avec  ({uelques  détails  la  marche  d’une  ana- 
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lys(;  org<'inif|iie,  cL  nous  corrirnencororis  par  le  cas  le  plus  simple, 
c.elui  où  la  rriatièn;  ne  renferme  (pie  du  carbone,  de  rbydrogène 
cl  de  l’oxygène. 

31.  Dessiccation  de  la  matière.  — l^a  siibslance  doit 
d’abord  être  sècbéc  avec  soin.  Si 
elle  est  solide,  on  la  pulvérise 
linernent  avant  de  l’introduire 
dans  l’exsiccat(!ur.  (Certaines 
substances  j)erdent  de  l’eau 
avec  une  extrême  facilité;  on 
doit  alors  les  abandonner  sur 
une  [)lafpie  [)oreuse  ou  sur  des 
doubles  de  papier  liltré  qui 
absorbent  l’eau  interposée.  (’<; 
mode  de  dessiccation  est  impar- 
fait, on  lui  préfère  habituel le- 
rncnt  la  dessiccation  dans  l’air 
ou  le  vide  sec;  pour  cela  on 
introduit  la  substance  sous  une 
cloche  où  se  trouve  un  vase 

renfermant  de  l’acide  sulfurique  ou  toute  autre  matière  hygro- 
métrique (1).  La  dessiccation  est  plus  sûre  et  plus  rapide  si  on 
fait  le  vide  sous  la  cloche. 

(Certains  corps  ne  perdent  complètement  leur  humidité,  et  sur- 
tout leur  eau  de  cristallisation  qu’à 
une  température  plus  élevée.  On  les 
place  alors  dans  une  étuve  à double 
paroi  que  l’on  chaufl'e  soit  au  moyen 
de  vapeur  d’eau , soit  au  moyen 
d’huile  chaude  suivant  la  tempéra- 
ture à atteindre.  On  doit  générale- 
ment proscrire  les  étuves  à courant  d’air  chaud  dont  rien  ne 
règle  la  température. 

Gay-Lussac  a indiqué  un  bon  dispositif  pour  sécher  les  suhs- 


Fig.  12. 


Fig.  1:3. 


(1)  L’acide  sulfurique  conviendrait  encore  bien  pour  absorber  les  vapeurs  d’alcool 
si  la  substance  s’était  déposée  de  ce  dissolvant;  au  contraire,  la  benzine,  le  cbloro- 
forme,  le  pétrole  ne  sont  pas  absorbés  par  l’acide  sulfurique.  Il  faut  dans  ce  cas 
disposer  dans  la  cloche  un  morceau  de  paraffine  qui  absorbe  les  vapeurs  de  ces 
divers  corps. 
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lances  qui  s’altèrent  à l’air.  On  les  introduit  dans  un  tube  en 
U portant  une  ampoule  à sa  partie  inférieure  et  que  traverse 

un  courant  d’acide  carbo- 
jiique  ou  d’azote  secs.  Le 
tube  en  U est  alors  chauffé 
au  bain  d’huile  à la  tem- 
pérature voulue. 

Pour  s’assurer  que  la 
dessiccation  est  complète, 
on  pèse  la  substance,  on 
la  remet  dans  les  mômes 
conditions,  à l’étuve  ou  à 
l’exsiccateur,  pendant  une 
à deux  heures,  et  on  s’as- 
sure que  le  poids  n’a  pas 
varié. 

32.  Disposition  de 
1 analyse.  — Pendant  que  la  substance  se  dessèche,  on  prépare 
les  différents  appareils  qui  vont  servir  à l’analyse.  Ce  sont  : 

P Un  tube  en  verre  de  Bohême  dans  lequel  se  fait  la  coni- 
hustion.  Il  doit  avoir  environ  1 centimètre  et  demi  de  dia- 
mètre intérieur  et  1 mètre  de  long.  Une  de  ses  extrémités, 
celle  qui  communique  les  tuhes  absorbants,  est  fermée  par  un 
bon  bouchon  de  caoutchouc;  l’autre  est  tantôt  étirée  comme  le 
montre  la  figure  15,  tantôt  fermée  également  par  un  houchon 
(fig.  19),  lorsque  l’on  veut  introduire  la  substance  dans  une  nacelle. 


CuO  matière  CuO 

Fig.  15. 


Le  tube  de  verre  est  d’abord  nettoyé  avec  un  tampon  de  papier 
fixé  à une  tige  de  cuivre,  puis  finalement  rincé  un  certain  nom- 
bre de  fois  avec  de  l’oxyde  de  cuivre  chaud.  Si  la  substance  est 
d une  combustion  difficile,  on  peut  remplacer  le  tube  de  verre 
par  un  tube  en  fer. 

2°  Un  creuset  plein  d’oxyde  de  cuivre.  Il  ne  doit  être  ni  trop 
gros,  parce  quil  ne  réagit  pas  suffisamment,  ni  trop  fin,  parce 
qu  alors  il  est  trop  difficile  à sécher.  On  en  obtient  un  très  con- 


Fig.  14. 
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venable  pour  cet  usage,  en  calcinant  au  moufle  de  la  tournure 
de  cuivre,  la  froissant  pour  faire  tomber  les  battitures  d’oxyde, 
et  tamisant  pour  séparer  les  parties  trop 
fines.  Avant  de  se  servir  de  cet  oxyde,  on 
il  oit  le  cbaufler  au  rouge  et  le  laisser  re- 
froidir dans  un  matras  fermé.  On  peut 
l’employer  encore  tiède,  lorsque  la  subs- 
tance n’est  pas  volatile. 

3°  La  grille  où  se  fait  la  combustion 
peut  chauffer  au  charbon  de  bois  ou  au 
gaz.  Ces  dernières,  infiniment  plus  commo-  Fig.  iG. 

des,  sont  presque  exclusivement  employées. 

Le  tube,  entouré  de  clinquant,  repose  sur  une  gouttière  en  cuivre 
ou  en  porcelaine,  et  est  chauffé  à sa  partie  inférieure  par  des 
becs  de  gaz  aplatis  que  l’on  peut  allumer  séparément.  Des 
briques  en  terre  réfractaire  sont  placées  en  dessous  et  en  dessus 
du  tube  pour  permettre  d’obtenir  une  température  plus  élevée, 
qui  doit  atteindre  au  moins  le  rouge,  et  est  limitée  par  le  ramol- 
lissement du  verre. 

4®  Le  gazomètre  à oxygène  est  indispensable,  soit  que  l’on 
opère  tout  le  temps  dans  un  courant  d’oxygène,  soit  que  l’on  ne 
l’utilise  qu’à  la  fin  de  l’opération.  L’oxygène  doit  être  exempt 
d’acide  carbonique  et  de  A^apeur  d’eau.  Pour  le  purifier,  on  lui 
fait  traverser,  après  sa  sortie  du  gazomètre,  une  série  de  tubes 
absorbants  renfermant,  les  premiers  de  la  potasse,  les  derniers  de 
la  ponce  sulfurique  ou  de  l’anhydride  phosphorique.  Il  est  utile  de 
faire  barboter  à la  sortie  le  gazwdans  un  flacon  renfermant  de 
l’acide  sulfurique  liquide,  ce  qui  permet  de  se  rendre  compte  de 
la  A'itesse  du  courant  gazeux.  Ce  flacon  est  relié  au  tube  à com- 
bustion par  un  tube  en  caoutchouc  aussi  court  que  possible,  le 
caoutchouc  cédant  toujours  un  peu  d’humidité  à l’oxygène  sec. 

5°  Les  tubes  destinés  à absorber  les  produits  de  la  combustion 
sont  généralement  au  nombre  de  trois.  Le  premier,  qui  doit  re- 
tenir l’eau,  est  un  tube  en  U dont  la  première  branche  contient 
du  chlorure  de  calcium  sec  (1),  le  second  de  la  ponce  sulfu- 

(1)  Le  chlorure  de  calcium  du  commerce  est  souvent  alcalin  et  pourrait  retenir  un 
peu  de  l’acide  carbonique  de  la  combustion.  On  doit,  pour  cet  usage  le  préparer  de  la 
façon  suivante.  On  dissout  dans  l’eau  le  chlorure  de  calcium  cristallisé,  on  acidulé 
légèrement  par  l’acide  chlorhydrique,  et  on  évapore  à sec  dans  une  capsule  de  platine. 
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fiqiie  (l).  Le  cliloriire  do  calcium  et  la  ponce  sulfurique  ne  doi- 


vent pas  arriver  au  contact  dans  le  tube  en  U.  Ou  les  sépare  au 
(1)  Ou  obtient  une  pouce  sulfurique  très  convenable  pour  cet  usage,  ou  arrosant 
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moyen  (Viin  tortillon  de  fiJ  de  cuivre  ou  d’un  tampon  d’amiante. 

Le  tube  en  U est  relié  au  tube  à combustion  par  un  tube  de 
verre  portant  une  ampoule  destinée  à arrêter  la  majeure  partie 
de  l’eau  condensée.  11  est  bon  de  faire  souder  directement  ce 
tube  sur  le  tube  en  U.  On  évite  ainsi  des  pertes  inévitables  avec 
un  bouchon,  môme  recouvert  de  cire. 

Le  second  tube  absorbant  doit  retenir  l’acide  carbonique.  Il  est 
connu  sous  le  nom  de  tube 
Liebig.  Sa  forme  est  repré- 
sentée sur  la  figure  18.  Ses 
deux  boules  terminales  sont 
inégales.  La  plus  grande  doit 
être  mise  en  communication 
avec  le  tube  à eau.  On  em- 
ploie fréquemment  diverses 
modifications  de  la  forme  du 
tube  Liebig,  qui  permettent 
une  absorption  plus  rapide 
del’acide  carbonique.  Ce  tube 
contient  une  solution  de  po- 
tasse caustique  que  l’on  ob- 
tient en  étendant  la  lessive 
pure  du  commerce  d’un  demi- 
volume  d’eau.  On  doit  s’assurer  avant  de  peser  ce  tube  que  le  pas- 
sage d’un  courant  d’air  un  peu  rapide  n’amène  pas  de  projection 
de  potasse  dans  les  branches  du  tube,  sans  quoi  il  faudrait  dimi- 
nuer la  quantité  de  liquide. 

Le  dernier  tube  est  destiné  à retenir  les  traces  d’acide  carbo- 
Fiique  qui  auraient  échappé  au  tube  Liebig,  ainsi  que  l’eau  qui 
lui  a été  enlevée.  11  se  compose  d’un  tube  en  U dont  la  première 
branche  contient  de  la  potasse  en  pastilles,  et  la  seconde  de  la 
ponce  sulfurique. 

Enfin  il  est  bon  de  terminer  l’appareil  par  un  aspirateur  formé 
d’une  cloche  pleine  d’eau  placée  dans  un  cristallisoir,  ce  qui  snffil 
pour  amener  une  difierence  de  pression  de  20  centimètres 


avec  de  l’acide  sulfurique  pur  de  la  ponce  fine,  débarrassée  de  poussière  par  le 
tamisage,  l’égouttant  dans  un  entonnoir  <[uc  l’on  couvre  d’uue  lame  de  verre,  et 
chaulfant  cette  ponce  dans  une  capsule  de  platine  jusqu’à  ce  qu’elle  ne  tache  plus 
le  papier.  On  doit  se  placer  pour  cette  opération  sous  une  cheminée  tirant  bien. 
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environ.  Les  avantages  de  ce  disposilii*  sont  nombreux.  On  peut 
cliaulVer  fortement  le  tube  de  verre  sans  crainte  de  pi*oduire  de 
soufllures,  et  si  les  joints  de  l’appareil  ne  sont  pas  absolument 
hermétiques,  au  lieu  de  perdre  de  la  vapeur  d’eau  et  de  l’acide 
carbonique,  on  laisse  rentrer  de  l’air  contenant,  il  est  vrai,  un  peu 
de  vapeur  d’eau  et  d’acide  carbonique,  mais  pas  en  quantité  suffi- 
sante pour  inlliier  sur  les  résultats  de  l’analyse. 

33.  Marche  de  l’analyse.  — Quand  tout  est  ainsi  disposé,  on 
doit  procéder  de  la  façon  suivante:  Le  tube  à eau  est  pesé  seul, 
puis  le  tube  Liebig  et  le  tube  en  U final  sont  pesés  ensemble. 

Pour  peser  la  substance,  si  elle  est  solide,  on  en  introduit  en- 
viron 3 décigrammes  dans  un  petit  tube  à essai  bouché.  Ce  tube 
sera  ensuite  pesé,  vidé  dans  le  tube  à combustion  ou  dans  la  na- 
celle de  platine,  puis  repesé.  La  différence  indiquera  le  poids  de 
matière  soumise  à l’analyse.  Si  la  substance  est  liquide,  on  prend 
une  ampoule  de  verre  très  mince,  que  l’on  pèse;  on  y introduit 
un  peu  du  liquide,  on  ferme  l’ampoule  et  on  pèse  de  nouveau. 
L’augmentation  de  poids  indique  la  quantité  de  liquide  introduit. 

34.  — Le  tube  à combustion,  soigneusement  séché  à l’oxyde 
de  cuivre  comme  nous  l’avons  dit  plus  haut,  reçoit  alors  une 
colonne  d’environ  10  centimètres  d’oxide  de  cuivre  pur,  puis  la 
matière  soumise  à l’analyse. 

Si  la  substance  est  solide,  on  la  mélange  avec  un  peu  d’oxyde 
de  cuivre  dans  un  mortier  de  porcelaine,  ou  dans  le  tube  lui- 
même  au  moyen  d’une  tige  de  cuivre.  Le  mortier  ou  la  tige  sont 
alors  rincés  avec  un  peu  d’oxyde  que  l’on  introduit  à la  suite 
dans  le  tube  à combustion. 

Si  la  substance  est  liquide,  on  brise  l’ampoule  qui  la  contient 
en  la  jetant  violemment  contre  un  fragment  de  verre  bien  sec  que 
l’on  introduit  à l’avance  dans  le  tube  et  que  l’on  y laisse  pendant 
la  combustion. 

On  achève  alors  de  remplir  le  tube  d’oxyde  de  cuivre,  on  y 
adapte  les  appareils  absorbants  dans  l’ordre  que  nous  avons  dé- 
crit et  l’on  commence  à chauffer  le  tube  par  la  partie  antérieure. 
Quand  l’oxyde  de  cuivre  est  bien  rouge,  on  chauffe  à son  tour 
celui  qui  est  placé  au  fond  du  tube,  et  on  avance  peu  à peu  la 
flamme  vers  la  partie  qui  renferme  la  matière,  en  procédant  avec 
une  grande  lenteur.  La  combustion  commence  et  on  voit  se  dé- 
gager des  bulles  d’air  au  début,  puis  après  des  bulles  d’acide  car- 
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boniqiie  qui  s’absorbent  dans  la  potasse,  tandis  que  l’eau  se  dé- 
pose dans  l’ampoule  disposée  à cet  effet. 

Lorsque  la  combustion  est  terminée,  l’acide  carbonique  conti- 
nuant à être  absorbé  par  la  potasse,  celle-ci  remonte  dans  l’autre 
branche  du  tube  Liebig.  A ce  moment,  on  ajuste  le  caoutchouc 
amenant  l’oxygène,  puis  on  brise  la  pointe  effdée  du  tube  à com- 
bustion. L’oxygène  brûle  tout  le  carbone  qui  avait  échappé  à l’ac- 
tion de  l’oxyde  de  cuivre,  oxyde  le  cuivre  réduit  pendant  la  com- 
bustion, et  chasse  l’acide  carbonique  contenu  dans  le  tube.  On 
déplace  alors  l’oxygène  par  un  courant  d’air  sec,  et  on  pèse  les 
tubes  absorbants.' 

35.  — La  combustion,  telle  que  nous  venons  de  la  décrire,  est 
sujette  à de  nombreuses  causes  d’erreur.  La  plus  fréquente  est 
l’humidité  préalable  d’une  ou  plusieurs  parties  de  l’appareil  pri- 
mitif. On  en  est  averti  en  voyant  la  buée  se  condenser  à la  partie 
antérieure  du  tube  quand  on  chauffe  l’oxyde  de  cuivre.  Souvent 
la  combustion  va  trop  vite,  et  les  gaz  sont  imparfaitement  retenus 
dans  les  appareils  absorbants.  Quelquefois  aussi,  l’oxyde  de  cuiATe 
n’est  pas  assez  chaud  et  la  matière  est  incomplètement  brûlée. 
L’eau  condensée  a alors  une  réaction  acide  et  la  ponce  sulfuri- 
que peut  même  noircir.  Si,  au  contraire,  on  chauffe  trop,  on 
court  le  risque  de  brûler  le  bouchon  dont  le  carbone  et  l’hy- 
drogène Auennent  se  joindre  à ceux  de  la  matière  analysée.  Au- 
tant d’écueils  qu’un  peu  de  pratique  permet  facilement  d’éAuter. 

36.  — La  méthode  que  nous  avons  indiquée  doit  être  un  peu 
modifiée  dans  certains  cas.  Certaines  substances,  telles  que  les 
carbures  anthracéniqiies,  sont  difficilement  brûlés  par  l’oxyde  de 
cuivre,  même  en  présence  d’un  excès  d’oxygène.  On  doit  alors 
les  mélanger  aA^ec  du  chromate  de  plomb  sec  et  introduire  le 
mélange  dans  le  tube  préparé  comme  nous  l’aA^ons  dit  plus 
haut  (1). 

On  peut  aussi  opérer  la  combustion  dans  un  courant  d’oxygène. 
Cette  méthode  est  beaucoup  plus  expéditive,  mais  elle  demande 
un  peu  plus  d’habitude  et  ne  peut  être  employée  pour  les  li- 
quides très  A'olatils. 

Le  tube,  semblable  à celui  que  nous  àserAÛ  plus  haut,  est  fermé 
à ses  deux  extrémités  par  des  bouchons  de  caoutchouc.  La  partie 

(1)  Cette  méthode  donnant  rarement  des  chiffres  exacts  pour  l’hydrogène,  il  faut 
déterminer  celui-ci  par  une  combustion  ordinaire. 
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aiilérieiire  porte  une  coJoniie  d’oxyde  de  cuivre  de  0“,ij0  main- 
tenue entre  deux  tampons  d’amiante.  A la  pai  tie  postérieure  se 
trouve  un  tortillon  d’oxyde  de  cuivre  de  obtenu  en  calci- 

nant un  fil  ou  une  toile  de  cuivre  roulés  en  spirale  serrée,  et 


CuO 


Fig.  19. 


entre  les  deux  se  trouve  un  espace  de  0“,15  pour  placer  la  nacelle 
contenant  la  matière. 

On  commence  par  chaulïer  le  tube  au  rouge  en  faisant  passer 
le  courant  d’oxygène  sec,  puis  on  laisse  refroidir,  on  retire  le 
tortillon  d’oxyde  de  cuivre,  on  introduit  la  nacelle  contenant 
la  substance,  on  remet  le  tortillon  et  on  conduit  l’analyse  comme 
précédemment,  mais  en  faisant  passer  tout  le  temps  le  courant 
d’oxygène. 

Les  avantages  de  ce  dispositif  sont  les  suivants  : il  est  facile 
(l’éviter  l’humidité  de  l’appareil,  de  vérifier  si  la  combustion  est 
complète  ; enfin  le  tube  est  prêt  pour  recommencer  une  combus- 
tion dès  que  la  première  est  terminée. 

En  revanche,  l’acide  carbonique  étant  dilué  dans  un  excès 
(f  oxygène,  son  absorption  est  beaucoup  plus  difficile;  aussi  trouve- 
t-on  généralement  des  poids  d’acide  carbonique  un  peu  faibles. 

37.  — Les  tubes  absorbants  ont  été  pesés  avant  et  après  la 
combustion  et  les  différences  de  poids  nous  ont  donné  les  poids 
de  l’eau  et  de  l’acide  carbonique  formés.  Voyons  maintenant  quel 
parti  on  peut  tirer  de  ces  nombres. 

Soit  t:  le  poids  de  la  matière, 

P le  poids  de  l’eau, 

P'  le  poids  de  l’acide  carbonique. 


P 

9 


représentera  le  poids 


de  l’hydrogène  contenu 


dans  la 


100  P 

matière  analysée  et  — ^ la  quantité  pour  100  d’hydrogène 

K/  IZ 

que  renferme  cette  substance. 

3 

De  meme  l’acide  carbonique  renfermant  les  ^ de  son  poids 


de  carbone, 

300  P 


11  7T 
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:u 

représentera  la  quantité  pour  cent  de  carbone  dans  la  matière 
primitive. 

Connaissant  la  teneur  en  carbone  et  en  hydrogène,  on  aura 
celle  de  l’oxygène  par  différence  en  retrancbant  de  100  la  somme 
de  ces  deux  nombres. 

On  peut  aussi  doser  l’oxygène  directement.  Divers  procédés 
ont  été  proposés. 

Ils  sont  tous  fondés  sur  ce  principe  : On  détermine  la  quantité 
d’oxide  de  cuivre  réduit  pendant  la  combustion  ; or  la  quantité 
d’oxygène  contenue  dans  un  poids  donné  de  la  substance  est 
égale  à celle  contenue  dans  l’eau  et  l’acide  carbonique  formés, 
moins  celle  fournie  par  la  réduction  de  l’oxyde  de  cuiATe.  Cette 
méthode  suppose  donc  comme  la  précédente  un  dosage  d’hydro- 
gène et  de  carbone  exact,  et  elle  n’est  pas  suffisamment  précise 
pour  compenser  les  lenteurs  qu’elle  entraîne.  Aussi  est-elle  gé- 
néralement abandonnée. 

Avant  de  terminer,  nous  allons  indiquer  comment  on  doit  dis- 
poser les  nombres  et  les  calculs  de  l’analyse.  Nous  prendrons 
comme  exemple  le  sucre  de  canne,  que  l’on  peut  facilement  se 
procurer  pur,  et  dont  la  combustion  sert  toujours  de  modèle  aux 
débutants. 

PESÉE  DE  LA  MATIÈRE. 


Tube  plein 1,0069 

Tube  vide 0,6947 

/ 

Matière 0,3122 


PESÉE  DES  TUBES. 


Tube  à eau.  . . 10,6545  — 10,8345 

Tubes  à CO^  . 54,2313  — 54,8645 

G = 0,17278  ’Vo  . . . 

11  = 0,02 0/^  . . . 

O — - par  différence 


H^O  = 0.18 
CO'  = 0,6332 

. . . 42,11 

6,43 
...  51,46 


Enfin,  comme  pour  toutes  les  analyses,  on  doit  la  recom- 
mencer de  façon  que  l’on  ait  deux  résultats  concordants. 

38.  — Nous  aAnns  Supposé  jusqu’ici  que  la  matière  à analyser 
Fie  renfermait  que  du  carbone,  de  l’hydrogène  et  de  l’oxygène. 
Ce  procédé  est  encore  applicable  au  dosage  de  ces  éléments,  meme 
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lorsque  la  matière  renferme  d’autres  corps,  à condition  de  lui 
faire  subir  une  légère  modification. 

L’azote  que  peut  contenir  la  substance  passe  pendant  la  com- 
bustion à l’état  d’azote  libre  ou  de  protoxyde  qui  se  dégagent  à tra- 
vers les  tubes  absorbants.  Toutefois  comme  une  petite  quantité 
pourrait  se  trouver  à l’état  de  bioxyde  ou  de  peroxyde,  on  dis- 
pose en  avant  de  l’oxyde  de  cuivre  une  longue  colonne  de  cui- 
vre métallique  destinée  à les  ramener  à l’état  d’azote. 

Le  chlore,  le  brome  et  l’iode  sont  également  ramenés  à l’état 
de  corps  simples  pendant  la  combustion.  Ils  sont  de  même 
arrêtés  par  une  colonne  de  cuivre  qui  les  transforme  en  chlorure, 
bromure,  iodure  de  cuivre.  Toutefois,  comme  ces  composés  sont 
facilement  volatils,  il  importe  de  chauffer  modérément  la  partie 
qui  contient  le  cuivre  métallique.  On  doit  également  avoir  soin 
d’éteindre  les  becs  de  gaz  qui  correspondent  à cette  partie  avant 
dé  faire  passer  le  courant  d’oxygène,  de  peur  que  le  chlorure  de 
cuivre  ne  fournisse  sous  son  influence  une  petite  quantité  de 
chlore  libre. 

Le  dosage  de  carbone  des  substances  sulfurées  est  fréquem- 
ment entaché  d’erreurs.  Lorsque  la  matière  proposée  est  le  sul- 
fate d’une  hase,  il  est  préférable  de  précipiter  celle-ci  et  de 
l’analyser  à l’état  libre  ou  à l’état  de  chlorure.  Mais  s’il  est 
impossible  de  tourner  la  difficulté,  on  doit  encore  placer  en 
avant  de  l’oxyde  de  cuivre  une  longue  colonne  de  cuivre  métal- 
lique en  suivant  les  mêmes  précautions  que  dans  le  cas  du  chlore. 

Le  phosphore  se  transforme  en  phosphate  de  cuivre  qui  n’est  pas 
décomposé  pendant  la  combustion  et  ne  nécessite  par  conséquent 
aucune  précaution  spéciale. 

Les  substances  fixes  ne  gênent  pas  non  plus  la  marche  de  l’opé- 
ration. Il  est  souvent  avantageux,  lorsque  l’on  n’a  à sa  disposition 
qu’une  faible  quantité  de  matière,  d’efïèctuer  la  combustion  dans 
un  courant  d’oxygène  en  plaçant  la  substance  dans  une  nacelle 
de  platine  ou  de  porcelaine.  On  retrouve  ainsi  la  partie  minérale 
dont  on  peut  facilement  faire  l’analyse  par  les  procédés  ordinaires. 

39.  Détermination  de  l’azote.  — De  nombreux  procédés  ont 
été  proposés  pour  doser  l’azote  des  matières  organiques.  Dans  les 
uns,  on  le  transforme  en  ammoniaque,  dans  les  autres  on  le 
dose  en  volume  à l’état  de  gaz  azote. 

Le  procédé  de  Will  et  Varentrapp  est  fondé  sur  ce  fait  que 
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la  chaux  sodée  fait  subir  aux  substances  organiques  une  véri- 
table combustion.  Le  carbone  passe  à Tétât  de  carbonate  de 
calcium,  tandis  qiTil  se  dégage  de  Thydrogène  et  que  Tazote  passe 
à Tétat  d’ammonia({ue. 

On  place  au  fond  d’un  tube  en  verre  vert  de  0“,50  de  long,  un 
peu  d’acide  oxalique  ou  d’oxalate  de  calcium,  puis  le  mélange 
d’un  poids  connu  de  la  matière  à analyser  avec  de  la  chaux  so- 
dée, et  enfin  une  colonne  de  chaux  sodée  pure.  On  chauffe  en 
commençant  par  la  partie  antérieure.  A la  fin  de  l’opération  on 
chauffe  Toxalate  de  calcium,  qui,  en  présence  de  chaux  sodée,  four- 


Fig.  20. 


nitde  Thydrogène  qui  balaye  les  dernières  traces  d’ammoniaque. 

L’ammoniaque  qui  se  dégage  est  recueillie  dans  de  Tacide 
chlorhydrique  étendu,  et  on  peut  l’évaluer  par  un  dosage  alca- 
limétrique,  ou  la  doser  à 1 état  de  chloroplatinate,  comme- Ta 
indiqué  Péligot. 

Ce  procédé  ne  donne  pas  toujours  des  dosages  exacts  ; il  ne 
convient  pas  pour  les  composés  nitrés,  les  bases  quinoléiques, 
ni  même  pour  des  composés  plus  simples,  tels  que  le  biuret.  Il 
est  très  expéditif,  et,  pour  cela,  est  fréquemment  employé  dans 
certaines  les  analyses  industrielles;  mais,  pour  les  recherches 
scientifiques,  on  lui  préfère  toujours  le  procédé  de  dosage  de 
Tazote  en  volume,  proposé  par  Dumas. 

40.  — La  méthode  de  Dumas  est  fondée  sur  ce  fait  que  nous 
avons  déjà  énoncé,  à savoir  que,  pendant  la  combustion  d’une 
III.  — Chimie  organique.  3 
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substance  organique  azotée  par  l’oxyde  de  cuivre,  l’azote  se  dé- 
gage entièrement  à l’état  gazeux,  si  l’on  a soin  de  placer,  à la 
partie  antérieure  du  tul)e,  une  j>etite  colonne  de  cuivre  métal- 
lique destinée  à réduire  les  oxydes  d’azote  (jui  pourraient  se 
former.  11  est  bon  du  reste  de  remarquer  que  la  présence  de  cet 
azote  à l’état  de  protoxyde  ne  ferait  pas  varier  les  résultats  de 
l’analyse,  puisque  des  volumes  égaux  d’azote  Az^  ou  de  protoxyde, 
Az^O,  renferment  la  même  quantité  d’azote. 

41 . — Dumas  effectuait  la  combustion  dans  un  tube  (i)  en  verre 
vert  un  peu  plus  long  que  celui  qui  sert  aux  dosages  de  carbone, 
fermé  à une  extrémité,  et  légèrement  coudé  à l’autre.  11  était  re- 
lié par  un  tube  de  1 mètre  environ,  avec  une  pompe  de  Gay-Lussac 
qui  permet  de  taire  le  vide  et  de  recueillir  les  gaz  sur  la  cuve  à mer- 
cure. On  introduit  alors  dans  le  tube  à combustion  une  colonne 
de  20  centimètres  environ  de  bicarbonate  de  sodium,  un  peu 
d’oxyde  de  cuivre,  le  mélange  de  la  matière  avec  l’oxyde  de  cui- 
vre, de  nouveau  une  longue  colonne  d’oxyde  de  cuivre  et  enfin 
du  cuivre  métallique. 

On  commence  par  chasser  l’air  d’abord^  en  faisant  le  vide  au 
moyen  de  la  pompe,  puis  en  chauffant  légèrement  le  bicarbonate 
qui  se  décompose  en  donnant  de  l’acide  carbonique.  Les  gaz  qui 
se  dégagent  sont  reçus  sur  le  mercure  dans  une  éprouvette  con- 
tenant de  la  potasse  caustique,  et  l’on  est  sûr  que  tout  l’air  est  ex- 
pulsé quand  les  bulles  de  gaz  sont  entièrement  absorbées  par  la 
potasse. 

On  effectue  alors  la  combustion  suivant  les  règles  ordinaires, 
et  l’azote,  mis  en  liberté,  vient  se  rendre  dans  une  éprouvette 
placée  sur  la  cuve  à mercure.  La  combustion  terminée,  on  chasse 
l’azote  qui  reste  dans  le  tube  en  faisant  le  vide,  et  en  chauffant 
de  nouveau  le  bicarbonate  comme  au  début  de  l’expérience. 
Gomme  le  gaz  qui  se  dégage  est  un  mélange  d’acide  carbonique 
et  d’azote,  on  dispose  une  couche  de  lessive  de  potasse  de  plu- 
sieurs centimètres  dans  l’éprouvette  qui  reçoit  les  gaz.  L’opéra- 
tion terminée,  on  ii’a  plus  qu’à  lire  le  volume  avec  les  précau- 
tions d’usage. 

42.  — La  méthode  de  Dumas  est  encore  appliquée  aujourd  hui 
sans  modification,  mais  on  a simplifié  l’appareil  trop  compliqué 

(1)  Le  tube  doit  avoir  environ  1 mètre  de  haut  pour  que  le  mercure  ne  remonte 
pas  dans  l’appareil  quand  on  fait  le  vide. 
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dont  il  se  servait;  nous  décrirons  ici  l’appareil  de  A.  Dupré,  qui 
nous  a toujours  donné  les  meilleurs  résultats,  et  a surtout  l’avan- 
tage de  supprimer  toute  manipulation  sur  le  mercure. 


Fig.  21. 


Le  tube  à combustion  est  disposé  absolument  comme  celui  qui 
sert  au  dosage  du  carbone.  Sa  partie  postérieure  communique 
avec  un  appareil  producteur  d’acide  carbonique,  ou  mieux  avec 


Na^b,2C0^  CuO  matière  CaO  Cu 


Fig.  22. 

un  tube  en  verre  vert  contenant  du  bicarbonate  de  sodium 
pulvérisé  et  bien  tassé  (1).  Les  bords  des  deux  tubes  doivent 
être  amenés  en  contact  et  réunis  par  un  bon  caoutchouc. 

I 

(I)  L’attaque  du  mar])re  le  plus  pui’  pai’  l’acide  chlorhydrique  dégage  toujours 
une  petite  quantité  de  gaz  non  absorbable  par  la  potasse. 
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L’appareil  desliiié  à recevoir  le  gaz  est  rempli  de  lessive  de 
potasse.  11  se  compose  d’un  (lacoii  dont  la  douille  est  miuiie  d’un 
robinet  et  surmontée  d’une  cuvette.  Ce  llacon  porte  en  outre  deux 
tubulures  à sa  partie  intérieure.  J^’une  d’enti*e  elles  sert  à amener 
les  gaz  et  l’autre  communicjue  par  un  tube  de  caoutchouc  avec  un 
llacon  plein  de  lessive  de  potasse  qui  sert  à régler  la  pression. 

L’appareil  ainsi  disposé,  on  chaulfe  l’oxyde  de  cuivre,  et  pen- 
dant ce  temps,  on  purge  d’air  l’appareil  en  cliauiïant  légèrement 


Fig.  23. 


le  bicarbonate.  Quand  on  suppose  que  tout  l’air  est  expulsé, 
on  met  le  tube  en  communication  avec  le  premier  flacon,  et  on 
y recueille  les  gaz  pendant  cinq  minutes. 

Si  tout  le  gaz  a été  absorbé,  on  en  conclut  qu'il  n’y  a plus  d’air 
dans  l’appareil,  et  on  peut  commencer  immédiatement.  S’il  reste 
au  contraire  un  peu  de  gaz  non  absorbable,  on  le  fait  sortir  en 
soulevant  le  second  flacon  pour  augmenter  la  pression  et  ouvrant 
le  robinet  supérieur  et  laissant  de  nouveau  dégager  le  gaz  pen- 
dant cinq  minutes.  On  continue  ainsi  jusqu’à  ce  qu’il  ne  reste 
plus  d’air  dans  l’appareil. 

On  conduit  alors  la  combustion  comme  d’ordinaire,  et,  à la  fin, 
on  balaye  de  nouveau  l’azote  par  un  courant  de  gaz  carbonique. 
La  cuvette  qui  surmonte  le  flacon  récepteur  étant  remplie  d’eau. 
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on  y plonge  une  éprouvette  graduée  pleine  de  lessive  de  potasse 
et  on  y fait  passer  l’azote  recueilli.  Enlin  on  doit  s assurer,  comme 
on  l’a  fait  au  début,  qu’il  ne  reste  plus  d’azote  dans  le  tube. 

43,  — On  ne  doit  pas  faire  immédiatement  la  lecture  du  vo- 
lume du  gaz  recueilli.  Une  petite  quantité  d’acide  carbonique 
échappe  d’ordinaire  à l’absorption,  et  il  faut  laisser  le  gaz  environ 
24  heures  en  contact  aA^ec  tapotasse  dans  l’éprouvette  graduée.  On 
transporte  ensuite  celle-ci  dans  une  cuve  pleine  d’eau  où  la  potasse 
peut  se  diffuser,  et  on  lit  le  Amlume  aA^ec  les  précautions  habi- 
tuelles. On  doit  par  conséquent  noter  le  Amliime,  la  température 
et  la  pression.  Le  poids  P d’azote  est  gilors  donné  par  la  relation 


P 0,001256  X V X 


t ^ f 

at^  760 


f étant  la  tension  de  la  vapeur  d’eau  à la  température  t. 

Le  poids  pour  100  de  l’azote  s’obtient  en  diAÛsant  le  poids 
d'azote  trouA^é  par  celui  de  la  matière  employée. 

Voici,  comme  exemple,  les  résultats  d’un  dosage  d’azote  dans 


l’urée. 

Tube  plein 1,5235 

T ube  vide . . . . , 1,2162 

Matière.  . . . , 0,3076 


Y^^14cc  U ^ 0,756  t = io^ 
P = 0,1438  Vo  = 46,66. 


44.  Dosage  des  halogènes.  — Le  chlore,  le  brome  et  l’iode 
des  composés  organiques  peuvent  quelquefois  être  précipités  direc- 
tement à l’état  de  sels  d’argent,  comme  cela  a lieu  pour  les  chlorures 
acides,  les  chlorhydrates  d’alcaloïdes;  mais  habituellement  cette 
double  décomposition  n’a  pas  lieu,  et  on  est  obligé  de  décomposer 
la  substance  organique  afin  de  mettre  en  liberté  le  chlore,  le  brome 
ou  l’iode. 

On  y arrive  en  chauffant  la  substance  sur  la  grille  à combus- 
tion en  tubes  scellés  avec  de  la  chaux  exempte  de  chlore  (1). 

Après  refroidissement,  on  dissout  la  chaux  dans  l’acide  ni- 
trique étendu  et  on  précipite  le  chlore  par  le  nitrate  d’argent, 
en  observant  h;s  précautions  habituelles. 


(1)  On  obtient  en  calcinant  du  marbre  blanc,  et  épuisant  la  chaux  formée  par 
l’eau  distillée  aussi  longtemps  que  les  eaux  de  lavage,  acidulées  par  l’acide  azotique 
pur,  précipitent  le  nitrate  d’argent. 
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Cariiis  a préconisé  iiiio  autre  luétliodc  beaucoup  plus  expédi- 
tive, et  fjui  permet  d’éviter  l’emploi  de  la  chaux  pure,  toujours 
longue  à préparer.  On  cliauHe  la  substance  en  tubes  scellés  à 200® 
avec  de  l’acide  nitrique  exempt  de  chlore  (voir  § 29)  et  du  nitrate 
d’argent.  Au  bout  de  deux  heures,  la  matière  organique  est  dé- 
truite et  le  chlore,  le  broute  et  l’iode  sont  transformés  en  sels 
d’argent.  Cette  méthode,  habituellement  suffisante,  ne  donne 
cependant  pas  de  bons  résultats  avec  les  dérivés  chlorés  des  hy- 
drocarbures aromatiques  à poids  moléculaire  élevé. 

45.  — On  emploie  une  méthode  absolument  analogue  pour  do- 
ser le  soufre  ou  le  phosphpre  des  matières  organiques.  Un  poids 
connu  de  la  substance  est  chauffé  à 200®  avec  de  l’acide  nitrique 
pur  fumant.  Le  soufre  passe  à l’état  d’acide  sulfurique,  le  phos- 
phore à l’état  d’acide  phosphorique,  et  l’on  dose  ces  corps  d’après 
les  procédés  ordinaires. 

Enfin,  si  la  substance  renferme  des  métaux,  on  peut  les  doser 
dans  le  résidu  qui  reste  dans  la  nacelle  après  le  dosage  du  car- 
bone. Mais  on  trouve  généralement  ainsi  un  poids  trop  faible, 
une  petite  quantité  pouvant  être  projetée  ou  même  volatilisée 
pendant  la  combustion  de  la  matière  organique.  Il  A^aut  mieux  en 
calciner  lentement  une  quantité  pesée  dans  un  creuset  de  porce- 
laine, et  faire  la  détermination  dans  les  cendres  d’après  les  méthodes 
habituelles.  On  peut  également  lorsque  l’on  a affaire  aux  métaux 
lourds,  comme  c’est  le  cas  le  plus  habituel,  en  opérer  le  dosage 
par  voie  électrolytique. 

46.  — Nous  avons  vu,  àpropos  du  dosage  de  chacun  des  éléments, 
que  l’on  devait  établir  la  proportion  pour  cent  de  chaque  corps 
qui  entre  dans  la  substance  analysée.  Voyons  maintenant  quel 
parti  nous  allons  tirer  de  ces  nombres  pour  l’établissement  de  la 
formule.  Il  est  clair,  d’abord,  qu’en  divisant  ces  nombres  par  les 
poids  atomiques  de  chacun  des  éléments,  les  quotients  seront 
proportionnels  aux  nombres  d’atomes  qui  entrent  dans  le  corps 
proposé.  Appliquons  cette  règle  aux  deux  analyses  du  sucre 
et  de  l’urée  dont  nous  avons  donné  les  résultats  plus  haut. 

Le  sucre  a pour  composition  centésimale  : 

G = 42,11  II  = 0,43  O (par  différence)  = 51,40. 

Si  nous  divisons  ces  nombres  respectivement  par  12  — 1 — 10, 
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poids  atoiui(|ues  du  CHi’boiio  do  1 liydrogèiio  ot  do  1 oxygène,  nous 
obtenons  les  quotients  : 

3,51  (),43  3,215 

Ces  deux  derniers  nombres  sont  exactement  dans  le  rapport  -p 
De  même  le  premier  et  le  dernier  sont  dans  le  rapport  La  for- 
mule la  plus  simple  qui  puisse  exprimer  la  composition  centési- 
male du  sucre  sera  donc  : 

Q12H-220H 

Mais  la  formule  ou  en  général  un  multiple  quel- 

conque de  la  première,  s’accorderait  aussi  bien  avec  la  composi- 
tion centésimale;  nous  n’aurons  donc  ainsi  parmi  toutes  les  for- 
mules qui  peuvent  représenter  les  résultats  de  l’analyse  que  celle 
qui  aura  les  plus  petits  exposants  ; nous  l’appellerons  la  formule 
minimum. 

Faisons  le  même  calcul  pour  Furée.  Sa  composition  centésimale 
est  exprimée  par  les  nombres  : 

C .=  20  H = 6,67  Az  = 46,66  O = 26,67 

Les  quotients  par  les  poids  atomiques  correspondants  nous 
donnent  : 

C = 1,666  H = 6,67  Az  = 3,333  0 = 1,666 

nombres  qui  sont  dans  les  rapports  : 

14  2 1 

La  formule  la  plus  simple  qui  puisse  exprimer  la  composition 
de  l’urée  sera  donc  : 

CH'^Az^O 

I 

Mais  nous  n’avons  jusqu’ici  aucune  raison  de  préférer  cette  for- 
mule à un  quelconque  de  ses  multiples,  à la  formule 
par  exemple. 

Ainsi,  la  composition  centésimale  ne  nous  apprend  à connaître 
<jue  le  nombre  relatif  des  atomes  qui  entrent  dans  la  molécule. 
Nous  devons  chercher  d’autres  données  qui  nous  permettent  de 
lixer  ces  nombres  en  grandeur  absolue. 
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47.  — L’analyse  éléinentaii*e  de  l’acide  acétique  lui  assigne 
comme  composition  centésimale  : 

C = 40,0  H = 0,7  O =r  53,3 


et  par  suite  comme  formule  minimum  CH^O. 

Transformons  cet  acide  acétique  en  acétate  d’argent  et  soumet- 
tons de  nouveau  cet  acétate  d’argent  à l’analyse  élémentaire.  Nous 
trouvons  qu’il  renferme  : 

C = 14,27  11  = 1,79  0 = 19,37  Ag  = 64,67 

ce  qui  correspond  à la  formule  minimum  : 

CH^O^Ag 

et  par  conséquent  pour  l’acide  acétique  à la  formule 

Prenons  un  autre  exemple.  L’acide  lactique  a la  même  compo- 
sition centésimale  que  l’acide  acétique.  La  formule  minimum 
déduite  de  sa  composition  serait  donc  encore;  CH^O.  L’analyse 
du  lactate  d’argent  donne  : 

C = 18,22  H = 2,55  O = 24,36  Ag  = 54,82. 

Les  quotients  de  ces  nombres  par  les  poids  atomiques  corres- 
pondants sont  : 

1,51  2,55  1,52  0,50. 

Comme  le  lactate  d’argent  renferme  au  moins  un  atome  d’argent, 
divisons  tous  ces  nombres  par  celui  qui  correspond  à l’argent  0,50 
et  nous  aurons  pour  le  lactate  d’argent  la  formule  minimum 
C^H“O^Ag.  Ici  donc  l’analyse  des  sels  d’argent  de  l’acide  acétique 
et  de  l’acide  lactique  permet  de  différencier  ces  acides  puisqu’elle 
leur  attribue  des  formules  minima  diRerentes. 

L’acide  acétique  et  l’acide  lactique  sont  des  acides  monobasi- 
ques; ils  ne  forment  qu’une  seule  série  de  sels;  il  est  donc  pos- 
sible dans  ce  cas  d’accepter  comme  définitives  les  formules  (PIPO^ 
pour  l’acide  acétique,  et  CMi®0®pour  l’acide  lactique,  déduites  de 
leurs  sels  d’argent. 

48  — Le  problème  se  complique  si  l’on  a affaire  à un  acide 
polybasique. 
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L’analyse  élémentaire  de  l’acide  oxalique  lui  assigne  la  for- 
mule CHO^  ou  un  multiple  de  cette  formule.  Si  nous  lui  appli- 
quons la  méthode  précédente,  nous  trouvons  que  l’oxalate  d’argent, 
le  seul  que  l’on  puisse  obtenir,  correspond  bien  à la  formule 
COL-Vg,  ce  qui  ferait  admettre  pour  l’acide  oxalique  la  formule 
CO^H.  Mais  il  existe  deux  oxalates  de  potassium  dont  l’un  a 
pour  formule  C'^O'dvH.  Il  existe  de  môme  un  oxalate  double 
d’argent  et  d’ammonium  qui  lui  aussi  ne  s’accorde  qu’avec  une 
formule  double  pour  l’acide  oxalique.  Nous  sommes  donc,  en 
définitive,  conduits  à adopter  pour  celui-ci  la  formule 

Ainsi  pour  la  détermination  du  poids  moléculaire  des  acides 
polybasiques,  il  y a toujours  une  certaine  incertitude,  et  la  dé- 
coiwerte  d’un  nouveau  sel  peut  modifier  la  formule  admise  jusque- 
là.  On  doit  toujours  avoir  recours,  pour  cette  détermination, 
aux  métaux  monatomiques  et  autant  que  possible  à l’argent,  qui 
donne  rarement  naissance  à des  sels  basiques  et  dont  le  dosage 
est  d’une  simplicité  extrême,  puisqu’il  suffit  de  calciner  la  subs- 
tance pour  aAmir  comme  résidu  de  l’argent  parfaitement  pur. 

49.  — Nous  avons  déterminé  le  poids  moléculaire  des  acides 
en  les  unissant  aux  bases.  Inversement,  la  composition  d’un  sel 
pourra  nous  éclairer  sur  le  poids  moléculaire  d’une  amine  ou  d’un 
alcaloïde.  L’analyse  de  l’éthylamine  conduit  à la  formule  mini- 
mum C^H’Az.  Si  nous  la  combinons  aA'ec  l’acide  chlorhydrique, 
nous  trouvons  que  le  chlorhydrate  formé  correspond  bien  à 
C^H^Az,HGl  , ce  qui  nous  décide  à adopter  cette  formule.  On  a 
généralement  recours,  pour  déterminer  le  poids  moléculaire  de 
cette  série  de  composés,  aux  chloroplatinates  que  l’on  obtient 
facilement  et  qui  cristallisent  fort  bien.  Leur  analyse  est  très 
simple,  puisqu’il  suffit  de  les  calciner  avec  ménagement  pour  en 
obtenir  le  platine  à l’état  métallique. 

De  plus,  tous  ces  composés  ont  des  formules  comparables,  corres- 
pondant à celles  du  cbloroplatinate  d’ammoniaque  (AzH^Gl)^PtGL. 
Dans  le  cas  des  bases  polyacides  telles  que  la  quinine,  le  pro- 
blème est  un  peu  plus  complexe  et  analogue  à celui  que  nous 
avons  étudié  pour  les  acides  polybasiques. 

50.  — Parmi  les  corps  neutres,  un  certain  nombre  sont 
susceptibles  de  réactions  d’addition  dont  l’étude  peut  permettre 
de  fixer  la  formule  vraie  de  ces  composés.  Ainsi  par  déshydrata- 
tion de  l’alcool  amylique,  on  obtient  un  hydrocarbure  liquide. 
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l’amylèiie  bouillnnt  à qui  (loniu;  à l’analyse  les  nombres 

85,71  11  = 14,29. 

ce  qui  nous  conduit  à la  fonmile  mini  ma  CII".  Or  cet  amylène 
peut  s’unir  avec  l’acide  bromhydrique,  et  le  bromhydrate  ainsi 
formé  a pour  composition  centésimale  : 

C = 39,73  11  = 7,28  Br  = 32,99. 

les  quotients  par  les  poids  atomiques  correspondants  sont  ; 

C = 3,31  H = 7,28  Br  = 0,66. 

Comme  le  bromhydrate  d’amylène  renferme  au  moins  un  atome 
de  brome,  divisons  ces  trois  nombres  par  le  coefficient  correspon- 
dant au  brome",  0,66,  nous  obtiendrons  les  nombres  : 

5 11  1 

par  suite  l’amylène  aura  pour  formule  minimum  et  son  brom- 
hydrate C^H“Br. 

Les  hydrocarbures,  qui  ne  s’unissent  pas  directement  avec  les 
hydracides  ni  avec  les  halogènes,  donnent  fréquemment  avec  ces 
derniers  des  produits  de  substitution  qui  peuvent  encore  fixer  le 
choix  de  la  formule.  Mais  comme,  dans  ce  cas,  plusieurs  atomes 
d’hydrogène  peuvent  être  substitués,  il  importe  d’isoler  s’il  est 
possible  un  certain  nombre  de  ces  produits  de  substitution,  et  de 
les  analyser  séparément. 

Prenons  un  exemple.  La  benzine  C*^H®  donne  avec  le  chlore 
tout  une  série  de  produits  de  substitution. 


» 

C®H“C1 Benzine  monochlorée. 

C®H'‘^CP Benzine  bichlorée. 

C^H^CP Benzine  trichlorée. 

C®Il“Cr^ Benzine  tétrachlorée. 

CPHCP Benzine  pentachlorée. 

CPCP Benzine  perchlorée. 


Or  il  est  à remarquer  que  l’analyse  élémentaire  ne  nous  ren- 
seigne pas  sur  la  formule  exacte  de  la  benzine,  et  qu’elle  nous 
indique  seulement  la  formule  CH  ou  un  multiple  de  cette  formule, 
j^’analyse  du  P''  ou  du  5“  dérivé  chloré  attribue  immédiatement 
à la  benzine  sa  vraie  condensation;  Panalyse  du  2®  ou  du  4°  lui 
ferait  au  contraire  attribuer  la  formule  CHL’,  la  composition  de 
ces  composés  correspondant  à (CHPC.P)^;  et  enfin  celle  du  3®  cou- 


r Éhii  1 iif  w K 
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corderait  avec 


la  formule  (^4P,  celui-ci  étant  alors  représenté  par 


la  formule  ((?HC1)'‘. 

On  voit  donc  que,  lorsque  l’on  emploie  cette  méthode,  on  ne 
saurait  s’entourer  de  trop  de  renseignements  pour  arriver  à éviter 


une  erreur. 

On  détermine  de  meme  le  poids  moléculaire  des  alcools  en  en 
formant  un  éther  chlorhydrique  ou  iodhydrique  et  soumettant 
celui-ci  à l’analyse. 

■ 51 . — Lorsque  les  procédés  précédents  ne  sont  pas  applicables, 
on  peut  encore  trouver  des  renseignements  précieux  dans  l’étude 
des  réactions  de  dédoublement,  ou  quelquefois  dans  les  procédés 
de  synthèse  comme  vont  le  montrer  les  deux  exemples  suivants. 

r L’acide  succinique,  d’après  les  données  de  l’analyse,  peut  être 
représenté  par  la  formule  G^H^O^  Mais  il  peut  perdre  de  l’acide 
carbonique  et  se  transformer  en  acide  propionique  G^IL^O^.  Or, 
pour  une  molécule  d’acide  carbonique  produit,  il  y aurait  deux 
molécules  (G^H^O^)  d’acide  succinique  décomposées.  Il  est  donc 
naturel  d’attribuer  à l’acide  succinique  une  formule  double  et  de 
représenter  la  réaction  par  l’équation  : 


= CO^  -j- 

Acide  Acide 

succinique.  propionique. 


2°  L’urée  peut  être  obtenue  par  l’action  du  gaz  ammouiac  sur 
l’oxychlorure  de  carbone  GOGP,  et  la  réaction  se  passe  entière- 
ment d’après  l’équation  : 

COCP  -P  4AzH3  = 2AzH'^Cl  -P  COAzMP 

Oxychlorure  de  Urée, 

carbone. 


Ge  mode  de  formation  permet  de  fixer  avec  certitude  la  for- 
mule de  l’urée,  uue  fois  connue  celle  de  l’oxychlorure  de  carbone. 

52.  — L’amidon  a une  composition  qui  peut  être  représentée 
par  la  formule  brute  G^IP^OL  Les  réactions  d’addition  ou  de 
substitution  de  cette  substance  sont  insuffisantes  pour  nous  éclai- 
rer sur  son  poids  moléculaire.  Mais  l’amidon  se  dédouble  par 
l’action  des  acides  dilués  d’après  l’équation  : 

3cr.H‘ooo  _|_  f[2o  = -P  c'^ipoQ» 

Amidon.  Maltose.  Dextrine. 

Gette  réaction  nous  permet  donc  d’attribuer  à l’amidon  un 
nombre  d’atomes  de  carbone  au  moins  égal  à celui  du  maltose 
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et  (le  la  dexlrine  formés,  et  de  lui  assigner  comme  formule  mi- 
nimum 

53.  — Les  lois  relatives  aux  densités  de  vapeur  vont  nous 
fournir  un  moyen  précieux,  peut-être  môme  le  j)lus  fré(|uemmenl 
employé  pour  déterminer  les  poids  moléculaires.  Dans  le  tome  L'" 
de  cet  ouvrage  (§  39)  nous  avons  exposé  avec  détails  l’hypothèse 
d’Avogadro  et  d’^impère,  et  montré  (^ue  les  doubles  densités  des 
corps  à l’état  de  gaz  ou  de  vapeur^  rapportées  ci  l’ hydrogène  pris 
comme  unités  expriment  en  même  temps  le  poids  molécidaire  des 
composés.  Nous  avons  signalé  en  môme  temps  les  exceptions 
apparentes  à cette  loi  et  montré  comment  on  pouvait  les  faire  dispa- 
raître ou  au  moins  les  interpréter.  Ajoutons  fjue,  en  chimie  orga- 
nique, où  cette  méthode  est  journellement  employée,  des  centaines 
de  mille  densités  de  vapeur  ont  été  prises  ; si  l’hypothèse  d’Avo- 
gadro et  d’Ampère  n’est  pas  démontrée  par  un  raisonnement 
matliémati(iue  inattaquable,  elle  l’est  a posteriori  par  le  grand 
nombre  d’applications  que  l’on  en  a faites  et  qui  se  sont  trouvées 
d’accord  avec  les  méthodes  exposées  plus  haut,  toutes  les  fois  que 
les  deux  méthodes  ont  été  appliquables.  On  n’est  pas  plus  fondé 
à repousser  ce  précieux  moyen  de  détermination,  que  celui  fondé 
sur  la  saturation  des  acides  et  des  bases,  sous  prétexte  qu’il  y a 
toujours  une  certaine  incertitude  due  à l’existence  des  sels  basiques. 
Si  dans  les  sciences  physiques  on  ne  voulait  admettre  que  les  vérités 
susceptibles  d’une  démonstration  a priori.,  aucune  loi  ne  subsiste- 
rait, pas  même  celle  des  proportions  définies,  qui  est  le  fondement 
de  toute  notre  chimie,  qui  n’a  pu  être  établie  que  par  la  comparaison 
attentive  d’un  grand  nombre  de  corps,  et  qui  paraît  quelquefois 
en  défaut;  c’est  ainsi  que,  l’on  voit  deux  cristaux,  en  apparence 
identiques  présenter  des  compositions  susceptibles  de  varier  dans 
de  certaines  limites,  et  il  a fallu  que  la  loi  de  l’isomorphisme,  venant 
compléter  et  préciser  cette  notion,  nous  permettre  d’interpréter 
cette  divergence  apparente  avec  la  loi  des  proportions  définies. 

54.  — La  détermination  de  la  densité  de  vapeur  doit  donc  tou- 
jours compléter  la  détermination  du  poids  moléculaire  d’un  com- 
posé, déjà  faite  par  les  autres  méthodes.  C’est  même  générale- 
ment par  elle  que  l’on  commence,  à cause  de  la  simplicité  du 
manuel  opératoire  et  de  la  rapidité  de  la  détermination.  Nous 
avons  décrit  dans  le  tome  P‘‘  les  divers  procédés  employés, 
ajoutons  seulement  quelques  mois.  Si  la  méthode  de  Dumas  est 
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la  plus  exacte,  elle  a l’inconvéïiient  d’exiger  des  corps  parlaitement 
purs  et  d’eutrainer  la  perte  d’une  quantité  notable  de  matière.  La 
méthode  de  V.  Meyer,  plus  expéditive,  emploie  moins  de  matière 
et  est  moins  impressionnée  par  une  petite  quantité  d’impuretés; 
elle  donne  des  résultats  peut-être  moins  précis,  mais  suffisants 
dans  la  plupart  des  cas,  puisque  l’on  hésite  habituellement  entre 
des  multiples  simples  de  la  formule  minimum,  et  que  l’ordre  des 
dilférences  que  l’on  cherche  à constater  est  infiniment  plus  grand 
que  celui  des  erreurs  possibles. 

Pour  un  grand  nombre  de  corps  où  les  méthodes  précédem- 
ment décrites  ne  sont  pas  applicables,  seule  la  méthode  des  den- 
sités de  vapeur  peut  renseigner  sur  le  poids  moléculaire,  et  cette 
méthode  devient  d’antant  plus  précieuse  qu’elle  est  la  seule  pos- 
sible. En  revanche  elle  n’est  pas  applicable,  toutes  les  fois  que  la 
substance  n’est  pas  volatile  sans  décomposition.  On  peut  encore  dans 
ce  cas  employer  quelquefois  la  détermination  de  la  densité  de  vapeur 
sous  pression  réduite  ; mais  ce  procédé  expose  à bien  des  erreurs. 

55.  — Montrons  par  un  exemple  tout  le  parti  que  l’on  peut 
tirer  de  ces  données. 

Nous  avons  vu  § oO  que  l’analyse  de  l’amylène  nous  a conduit 
à la  formule  CH^  ou  à un  multiple. 

Lorsque  l’on  traite  l’amylène  par  l’acide  sulfurique  concentré,  il 
se  transforme  en  un  liquide  bien  différent,  bouillant  à 165°  et  qui 
cependant  présente  exactement  la  même  composition  centésimale. 

Les  densités  de  vapeur  rapportées  à de  l’amylène  et  de  son 
produit  de  transformation  sont  respectivement  35  et  70;  tandis 
que  la  formule  minimum  CH%  assignée  par  l’analyse,  conduirait  à 
une  densité  gazeuse  de  7.  On  est  donc  conduit  à attribuer  à l’amy- 
lène  la  formule  5CH^  ou  et  au  second  composé,  le  diamy- 

lène^  la  formule  Nous  avons  vu  du  reste  § 50  comment  nous 

avions  été  conduits  à la  même  formule  pour  l’amylène,  en  nous 
fondant  sur  la  combinaison  qu’il  forme  avec  l’acide  bronihydrique. 

56.  — Enfin,  il  existe  un  certain  nombre  de  substance  aiix- 
({uelles  aucune  des  méthodes  précédentes  n’est  applicable.  Telle 
est  la  cellulose  ; on  leur  assigne  alors  une  formule  dite  empirique 
qui  est  la  formule  minimum  et  qui  ne  fait  que  traduire  les  ré- 
sultats de  l’analyse.  Le  nombre  de  ces  substances  diminue  de  jour 
en  jour  à mesure  qu’une  étude  plus  aprofondie  de  leurs  réactions 
fournit  des  renseignements  plus  exacts  sur  leur  nature. 
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FORMULES  DE  CONSTITUTION 

57.  — Les  formules  telles  que  lions  venons  de  les  étalilir  nous 
apprennent  seulement  combien  il  existe  d’atomes  dans  la  molé- 
cule; mais  nous  devons  chercher  à aller  plus  loin;  nous  devons 
nous  demander  si,  parmi  ces  atomes,  il  n’en  est  pas  qui  aient  des 
relations  plus  étroites  entre  eux  qu’avec  les  autres,  et  l’exemple 
suivant  va  nous  montrer  que  nous  pouvons  mettre  en  évidence 
ces  groupements  d’atomes  dans  l’intérieur  meme  de  la  molécule. 

58.  — L’acide  acétique  CMPO^  s’unit  avec  l’alcool  amylique 
en  donnant  de  l’eau  et  de  l’acétate  d’amyle,  d’après  l’équation 

C2h>0’-  -f  = H^O  -f  CUU'TJ’- 

Acide  Alcool  Acétate 

acétique.  amylique.  d’amyle. 

et  de  même  cet  acétate  d’amyle  peut  se  dédoubler  sous  l’in- 
fluence de  l’eaii,  en  reproduisant  la  réaction  inverse  de  celle  qui 
lui  a donné  naissance. 

L’acide  propionique  et  l’alcool  butylique  four- 

nissent du  propionate  de  butyle  d’après  l’équation  : 

C3H«0'  -1-  C'TU«0  = H^O  -L  CUU'O^ 

Acide  Alcool  Propionate 

propionique.  butylique.  de  butyle. 

L’acétate  d’amyle  et  le  propionate  de  butyle  sont  tous  deux 
exprimés  par  la  même  formule  leur  molécule  renferme 

le  même  nombre  d’atomes,  et  cependant  ces  deux  corps  sont  bien 
différents,  non  seulement  par  leurs  propriétés  physiques,  mais 
aussi  par  leurs  produits  de  dédoublement. 

Si  nous  traitons  par  la  potasse  caustique  l’iin  de  ces  éthers, 
l’acétate  d’amyle  par  exemple,  il  se  dédoublera  facilement  d’après 
l’équation  : 

_p  kOH  = C'H^O'K  -f  C^fU^O 

Acétate  Acétate  Alcool 

d’amyle.  de  potassium.  amylique. 

Le  propionate  de  butyle  se  dédoublerait  de  même  en  propio- 
nate de  potassium  et  alcool  butylique. 

Nous  devons  donc  admettre  que  les  groupements  acétique  et 
amylique  d’une  part,  propionique  et  butylique  de  l’autre  étaient 
restés  distincts  dans  la  molécule  complexe  qu’ils  avaient  engen- 
drée; ils  s’étaient  juxtaposés  sans  se  confondre,  et,  en  comparant 
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l’acétate  d’aniyle  avec  l’acétate  de  potassium,  nous  sommes  con- 
duits à écrire  le  premier 


Par  un  raisonnement 
de  butyle 


analogue,  nous  écrirons  le  propionate 


Or  ces  formules  représentent  déjà  quelque  chose  de  plus  que  la 
formule  brute  C'tP^O^  puisqu’elles  nous  indiquent  auquel  de  ces 
deux  composés  nous  avons  affaire,  en  même  temps  qu’elles  nous 
rappellent  son  mode  de  formation  et  son  mode  de  dédoublement. 
On  les  appelle  des  formules  rationnelles. 

59.  — Nous  avons  supposé  dans  le  raisonnement  qui  précède 
que  l’acétate  de  potassium  et  l’acétate  d’amyle  étaient  compa- 
rables et  devaient  être  représentés  par  des  formules  analogues; 
cette  hypothèse  nous  a conduits  à la  formule  que  nous  lui  a^miis 
assignée;  mais,  de  même  que  l’on  peut,  en  chimie  minérale,  at- 
tribuer aux  sels  plusieurs  formules,  de  même  on  a pu  représen- 
ter les  composés  de  la  chimie  organique  par  diverses  formules 
dont  chacune  met  en  évidence  tel  ou  tel  mode  de  synthèse  ou 
telle  propriété.  Les  deux  seuls  systèmes  de  formules  rationnelles 
employés  aujourd’hui  sont  les  formules  typiques  de  Gehrardt 
fondées  principalement  sur  la  loi  des  substitutions,  et  les  formules 
génératrices  de  M.  Berthelot,  basées  principalement  sur  les  réac- 
tions d’addition. 

60.  Formules  typiques.  — La  première  idée  des  formules 
typiques  revient  à Dumas,  qui,  à la  suite  de  ses  travaux  sur  les 
acides  chloracétiques,  considérant  l’analogie  très  grande  qui  existe 
entre  l’acide  acétique  et  ses  dérivés  chlorés,  les  considéra  tous 
deux  comme  construits  sur  le  même  type. 

Laurent  compara  de  même  à l’eau  certains  oxydes  minéraux 
et  organiques,  tels  que  la  potasse,  l’oxyde  de  potassium,  l’alcool, 
l’éther,  représentant  tous  ces  corps  par  les  formules  suivantes  : 


Eau (3HH. 

Potasse OKH. 

Oxide  de  potassium OKK. 

Alcool OEtlI  (1). 

Ether OEtEt. 


(1)  Et  représentait  le  radical  éthyle. 
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Williamson  fil,  rentrer  dans  le  type  eau  les  acides  minéraux  et 
organiques,  les  sels,  les  étliers.  Würtz,  lors  de  sa  découverte  des 
ammoniaques  conq)osées,  considérant  l’analogie  si  grande  qui 
existe  entre  elles  et  rammonia([ue  ordinaire,  proposa  de  créer  de 
même  un  type  ammoniaque. 

Toutes  ces  notions  étaient  éparses,  lorsque  Gelirardt,  généra- 
lisant tous  les  faits  connus,  admit  que  l’on  pouvait  rapporter  tous 
les  composés  minéraux  et  organiques  à quatre  types  principaux  : 
l’hydrogène,  l’acide  chlorhydrique,  l’eau  et  l’ammoniaque. 

Le  type  hydrogène  contenait  tous  les  corps  simples,  les  divers 
hydrocarbures,  les  aldéhydes. 

111  ^C1  JAg  ill  jCIP  IH 

Ml  fCl  |Ag  jctP  <CWO 

Hydrogène.  Chlore.  Argent.  Méthane.  Ethane.  Aldéhyde. 

Le  type  acide  chlorhydrique  (1)  comprenait  les  divers  hydra- 
cides,  les  chlorures,  bromures  minéraux  et  organiques. 

\ H i K l 

I Cl  I Br  j I 

Acide  chlorhydrique.  Bromure  de  potassium.  lodure  d’éthyle. 


Le  type  eau  comprenait  la  majeure  partie  des  corps  de  la  chi- 
mie, tant  minérale  qu’organique,  les  acides  oxygénés,  les  oxydes, 
les  alcools,  les  sels,  les  éthers. 


H 

H 


O 


O 


Cl 
H , 

Acide  hypochloreux. 

C^H^’O 
H 

Acide  aeétique. 


^^0 

Potasse. 


0 


ES 

Alcool. 


Ag 
Ag 

Oxyde  d’argent. 


0 


0 


CEP  < Q 

C^HM 

Oxyde  d’éthyle. 


K 
AzO' 

Azotate  de  potassium. 

CWjo 

C'H^O  j 

Ether  acétique. 


Cette  classification  rapprochait  les  uns  des  autres  des  corps  aussi 
dissemblables  que  les  acides,  les  bases  et  les  sels,  tandis  qu’elle  sé- 
parait les  acides  proprement  dits  des  acides  chlorhydrique,  brom- 
hydrique,  iodhydriqiie,  relégués  dans  une  classe  spéciale. 


(1)  Il  est  à remarquer  que  les  types  acide  chlorhydrique  et  hydrogène  se  con- 
fondent, car  l’acide  chlorhydrique  peut  être  envisagé  comme  de  l’hydrure  de 
chlore,  et  rentrer  à ce  titre  dans  le  type  hydrogène.  Au  fond,  la  théorie  des  types 
n’était  que  le  premier  pas  vers  la  connaissance  de  l’atomicité,  et  nous  pouvons 
dire  que  les  types  hydrogène  et  acide  chlorhydrique  sont  monatomiques,  le  type 
eau  diatomique,  le  type  ammoniaque  est  triatomique.  La  théorie  des  types  eût 
conduit  rapidement  à la  connaissance  de  l’atomicité,  si  elle  n’eùt  été  compliquée  de 
la  théorie  des  types  condensés,  qui  est  venue  masquer  cette  loi  si  simple  de  l’ato- 
micité. 
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Le  type  ammoniaque  renfermait  les  ammoniaques  composées, 
les  amitiés,  les  alcaloïdes  et  les  corps  qui  dérivent  de  Thydro- 
gène  phosphoré  ou  arsénié. 


i H ( ( CH3 

Az^H  Az  H Az  CH^ 

(h  (h  ..(cil 

Ammoniaque.  Phénylamine.  Triméthylamine. 


/C^ILO  (C'H^ 
Az  11  P C^IL 

(il 

Acétamide.  Triéthylphosphiue. 


61.  — La  théorie  des  types,  telle  que  nous  venons  de  l’exposer, 
ne  suffisait  plus  à rendre  compte  des  réactions  des  acides  polyba- 
siques  étudiés  par  Graham,  Würtz,  Liebig,  ni  des  alcools  polya- 
tomiques décoinerts  par  M.  Berthelot  et  par  Würtz.  Williamson 
proposa  d’envisager  ces  composés  comme  dérivant  de  deux  ou 
plusieurs  molécules  d’eau  où  iiu  certain  nombre  d’atomes  d’hydro- 
gène seraient  remplacés  par  des  radicaux  polyatomiques.  L’acide 
sulfurique,  le  glycoLle  chlorure  d’éthylène,  l’urée,  correspondent 
à deux  molécules  d’eau,  d’acide  chlorhydrique,  d’ammoniaque 
condensées. 


IL } ) 

CP  j CP  ( 

Chlorure  d’éthylène. 


(IP  (IL 

Az^  IL  AzP  IP 

(H'  . ( co 

Urée. 


HM 


O' 


C^H^ 

Glycol 


0- 


SOL 

tP( 

Acide  sulfurique. 


Q2 


L’acide  phosphorique,  la  glycérine,  le  biuret  dérivaient  au 
contraire  de  la  réunion  de  3 molécules. 


Acide  phosphorique.  Glycérine. 


CO) 

COjAzP 

fP) 

Biuret. 


Ajoutons  enfin  qu’un  même  composé  pouvait  appartenir  à deux 
types  différents,  constituant  alors  un  type  mixte.  Telle  est  la  mono- 
chlorhydrine  de  la  glycérine,  appartenant  au  type  eau  deux  fois 
condensé  et  au  type  acide  chlorhydrique,  tel  est  le  glycocolle  qui 
dérive  à la  fois  du  type  eau  et  du  type  ammoniaque. 


SCI 

( C^lL  I Q, 

IP  ( ^ 

Monochlorhydrine. 


III 

, C^H^OS 

A II 
Az  ( JJ 

Glycocolle. 


0 


62.  — Les  formules  typiques  font  ressortir  dans  la  molécule 
III.  — Chimie  organique.  4 
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l’existence  de  groupements  d’atomes  qui  se  conservent  intacts 
dans  les  diverses  réactions  dont  le  composé  est  susceptible.  Ce 
sont  donc  les  doubles  décompositions  qui  mettent  en  évidence  ces 
radicaux^  dont  la  plupart  nous  sont  inconnus  à l’état  de  liberté,  et 
nous  le  seront  toujours;  ils  constituent,  si  l’on  veut  me  permettre 
nue  comparaison,  les  syllabes,  n’ayantaucun  sens  par  elles-mêmes, 
mais  dont  l’ensemble  constitue  le  mot  proposé.  Ces  formules  ne 
réalisent  donc  qu’une  partie  du  problème  beaucoup  plus  vaste  de 
la  constitution  des  substances  organiques.  Elles  ont  néanmoins 
conservé  encore  aujourd’hui  toute  leur  valeur,  et  sont  fréquemment 
employées  lorsque  l’on  veut  mettre  en  évidence  dans  un  composé 
l’existence  de  tel  groupement  d’atomes.  Elles  sont  même  unique- 
ment adoptées  par  certains  chimistes  qui  ont  gardé  la  notation  en 
équivalents.  Le  grand  mérite  de  la  théorie  des  types  est  d’avoir 
groupé  toutes  les  substances  minérales  et  organiques  dans  un 
cadre  très  simple,  d’avoir  renversé  les  barrières  que  l’usage  avait 
établies  entre  la  chimie  minérale  et  la  chimie  organique,  et  enfin 
d’avoir  été  le  premier  pas  fait  vers  les  formi;les  de  constitution. 

63.  — Cependant,  tout  en  reconnaissant  l’utilité  des  formules 
typiques  et  le  rôle  important  qu’elles  ont  joué  dans  l’histoire  de  la 
chimie,  nous  devons  signaler  leurs  côtés  faibles.  Elles  ne  sont  pas 
propres  à représenter  toutes  les  réactions  d’un  corps;  elles 
n’expriment  que  les  doubles  décompositions  qui  n’altèrent  pas  les 
radicaux  qu’elles  mettent  en  évidence;  elles  ne  donnent  aucun 
renseignement  sur  les  décompositions  profondes  qu’ils  peuvent 
subir,  et  n’indiquent  pas  d’une  façon  suffisante  les  synthèses  qui 
peuvent  leur  donner  naissance.  Elles  ont,  au  moins  pour  les  débu- 
tants, l’inconvénient  d’apprendre  à raisonner  sur  des  radicaux 
fictifs  que  l’on  s’habitue  à considérer  comme  des  corps  réels;  enfin, 
reproche  plus  grave,  la  notation  typique  pousse  souvent  à l’excès 
la  recherche  des  analogies,  façonne  la  totalité  des  corps  sur  le 
moule  de  trois  ou  quatre  substances,  et  néglige  souvent  les  dif- 
férences qui  peuvent  exister  entre  les  corps  les  plus  dissemblables. 

64.  Équations  génératrices.  — Ces  considérations  ont  amené 
quelques  chimistes  à se  servir  de  formules  qui  expriment  la  for- 
mation des  composés  par  voie  d’addition.  Telles  sont  les  for- 
mules génératrices  de  M.  Berthelot.  A la  place  des  restes  fictifs 
que  la  théorie  des  types  accumule  dans  ses  formules,  les  équa- 
tions génératrices  ne  renferment  que  les  corps  réels  qui  donnent 
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iiaissaiico  an  coiriposc;;  ellos  constituent  ainsi  une  cfjuütion  cotïi- 
plèle  (le  la  synthèse. 

Ainsi,  dans  la  théorie  des  types,  l’éther  acétirpie  est  représenté 
pai‘  la  formtjh; 

C'IP 


O 


forrnuh;  (|ui  renferme  deux  radicaux  hypothétiques,  Véthyle  et 
Vacf'ty/p,  et  (jui  ne  rend  nullement  compte  de  la  genèse  du  com- 
posé. 

M.  Herthelot,  pour  représenter  un  corps,  envisage  toujours  les 
générateurs  les  [)lus  prochains  du  dit  composé.  11  représente  donc 
l’éther  acétique  que  nous  avons  pris  comme  exemple  par  son 
équation  génératrice. 

C2H«()  -f  - WH) 


(cependant,  comme  une  pareille  équation  serait  la  plupart  du 
temps  embarrassante,  et  que  la  formule  brute  ne  donne  aucun 
renseignement  sur  la  nature  du  composé,  M.  Berthelot  substitue 
aux  formules  brutes  des  formules  plus  simples  que  l’équation  gé- 
nérîitrice,  mais  où  entre  alors  une  part  d’bypothèse,  et  qui  n’ont 
d’autre  but  que  de  rappeler  cette  équation  ou  ces  équations  géné- 
ratrices; car  de  même  qu’un  corps  possède  plusieurs  formules 
rationnelles,  il  peut  avoir  plusieurs  équations  génératrices. 

65.  — Dans  l’établissement  des  formules  rationnelles  deM.  Ber- 
tbelot  il  y a deux  cas  à considérer  : 

1°  Réactions  de  substitution.  — L’un  des  générateurs  est  envi- 
sagé comme  un  type  actuel  au  sein  duquel  on  remplace  le  corps 
réel  qui  s’élimine  par  l’autre  corps  réel  qui  entre  en  réaction. 

FixKMPLE  : Si  dans  l’éthane  C41®  on  remplace  11^,  corps  réel, 
par  un  égal  volume  d’eau  on  a l’alcool,  dans  lequel 

CHW  et  If^O  sont  des  corps  réels. 

I*ar  des  substitutions  analogues  on  obtient  : 


L’F]ther  chlorhydrique C^HhHCl) 

L’Acide  acétique C^H'^(O^) 

L’Ether  acétique  . 

La  liqueur  des  Hollandais G^H‘(CH) 

L’Kthylamine GHL(AzH^) 


De  même  pour  les  carbures.  Si  dans  le  méthane  CID  on  rem- 
place par  un  volume  égal  de  méthane  on  obtient  Cll^ 
l’Ethane. 
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2°  Réactions  d’ addition.  — J)ans  les  formules  |)récé(ientes  la 
saturation  reste  la  même,  du  moins  (juand  les  substitutions  ont 
lieu  à volumes  égaux,  mais  il  arriA'e  souvent  ([u’un  princi}>e  perd 
certains  éléments  sans  substitution.  Quand  la  condensation  du 
carbone  demeure  la  même  dans  le  composé  résultant,  ce  composé 
est  dit  incomplet.  Un  tel  composé  est  apte  à se  combiner  par  addi- 
tion soit  avec  l’élément  éliminé,  soit  avec  un  volume  gazeux 
égal  de  divers  autres  éléments. 

i\.insi,  par  perte  d’hydrogène,  l’éthane  C^IP  peut  donner  nais- 
sance à l’éthylène  C^tU  ( — ),  et  à l’acétylène  C^H^( — ) ( — ). 

Inversement  par  addition,  l’acétylène  se  combine  à l’hydrogène 
pour  donner  d’ahord  G^H'’  ( — ) puis  G^H®. 

Au  lieu  d’hydrogène,  ces  carbures  incomplets  peuvent  fixer 
d’autres  éléments.  On  a ainsi  : 

C^H^(HI)(HI) Biiodhydrate  d’acétylène. 

G^H'’(CP) Bichlorure  d’éthylène. 

C^H^(H^O) Hydrate  d’éthylène  ou  alcool. 

C^H'’(0^) Acide  acétique. 

C^H^(SO'’H-) Acide  éthyl  sulfurique. 

Mais  à côté  des  avantages  qu’elles  doivent  à leur  simplicité,  ces 
formules  présentent  de  sérieux  incouA^énients. 

1°  Il  n’est  pas  tou  jours  possible  de  ne  faire  entrer  que  des  corps 
réels  dans  les  formules.  Ainsi  les  formules  de  la  méthvlamine 
GH^(AzH^),  de  l’alcool  méthylique  GH^(H^O),  supposent  l’existence 
du  méthylène  GtP  qui  n’a  jusqu’à  présent  jamais  pu  être  isolé. 

2®  On  ne  peut  pas  faire  dériver  de  la  benzine  par  substitution 
les  composés  de  la  série  aromatique  dont  l’atomicité  ou  la  basicité 
est  supérieure  à trois. 

3°  Enfin  il  est  impossible,  avec  ces  formules,  d’exprimer  tous 
les  cas  d’isomérie.  Au  contraire,  par  suite  de  l’obligation  que  l’on 
s’impose  de  représenter  par  des  formules  rationnelles  les  diverses 
équations  génératrices  d’un  corps,  on  est  amené  à représenter  un 
même  corps  par  plusieurs  formules. 

Ainsi  le  corps  G^IP  GP  peut  être  obtenu  de  plusieurs  manières. 

Quand  il  résulte  de  l’action  du  chlore  sur  l’éthylène  on  l’appelle 
bichlorure  d’éthylène  et  on  le  représente  par  G^H^  (^1^)- 

Quand  il  résulte  de  l’action  de  l’acide  chlorhydrique  sur  l’acé- 
tylène, on  le  nomme  bichlorhydrate  d’acétvlène  et  on  le  repré- 
sente par  la  formule  G^bP  (IIG1)(HG1). 
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Enfin  quand  il  résulte  de  Taction  de  l’acide  chlorhydrique  sur 
le  glycol,  on  le  nomme  dichlorhydrine  du  glycol  et  on  le  repré- 
sente par  la  même  formule  (HCl)  (HCl). 

66.  Formules  de  constitution.  — Cependant,  l’étude  plus 
approfondie  des  principes  organiques  vint  bientôt  montrer  que 
les  formules  rationnelles,  tout  en  mettant  en  évidence  certains 
groupements,  sont  insuffisantes  pour  rendre  compte  des  différen- 
ciations qui  atteignent  les  radicaux  eux-mêmes,  de  façon  que  la 
même  formule  rationnelle  appartient  à plusieurs  composés  diffé- 
rents. 

Ainsi,  nous  avons  vu  que  la  même  formule  brute 


exprime  indifféremment  deux  composés,  l’acétate  damyle  et  le 
propionate  de  butyle,  exprimés  par  les  formules  rationnelles 

NOTATION  TYPIQUE  : ÉQUATION  GÉNÉRATRICE  l 

Acétate  d’amyle. 

Propionate  de  butyle. 


Or  chacune  de  ces  formules  s’applique  à plusieurs  composés. 
A chacune,  correspondent  deux  éthers,  différents  par  leurs  pro- 
priétés physiques,  ainsi  que  l’indique  le  tableau  suivant  ; 


Densités  : 


Acétate  d’amyje 


0,896 

0,884 


Propionate  de  butyle. 


0,883 

0,893 


Points  d’ébullition  : 

149'’ 

138'’ 

146'’ 

135'’ 


Les  formules,  dites  de  constitution,  ont  précisément  pour  but 
de  combler  cette  lacune,  et  d’arriver  à rendre  compte  de  toutes  les 
isoméries,  des  modes  de  formation  et  de  dédoublement.  Elles  se 
fondent  principalement  sur  Vatomicité  ou  pouvoir  de  saturation 
des  radicaux  ou  des  éléments. 

Les  travaux  de  Frankland,  de  Cahours,  de  Kolbe,  de  Würtz, 
de  Kékulé,  vinrent  peu  à peu  mettre  en  évidence  le  rôle  de  l’ato- 
micité. On  se  rendit  compte  que,  seuls,  les  conq)osés  saturés  ar- 
rivent à un  état  d’équilibre  moléculaire  stable,  que  le  pouvoir  de 
saturation  des  radicaux,  que  l’on  avait  d’abord  déduit  de  simples 
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analogies,  est  une  propriété  qui  leur  est  inhérente  et  qui  découle 
nécessairement  du  pouvoir  de  saturation  de  leurs  atomes  consti- 
tutifs. On  exprima  ces  relations  nouvelles  par  des  formules  plus 
développées,  et,  tout  en  admettant  rinlluence  réciproque  qu’exer- 
cent les  uns  sur  les  autres  les  atomes  d’une  molécule,  on  mit  en 
évidence  celles  de  ces  influences  auxquelles  l’observation  avait 

reconnu  un  caractère  plus  direct  et  plus  intime. 

» 

67.  — Il  est  indispensable  de  bien  se  rendre  compte  que  ces 
formules,  dites  de  constitution^  tout  en  servant  d’expression  gra- 
phique à certaines  relations  entre  atomes,  n’ont  pas  la  prétention 
de  représenter  la  structure  vraie  de  la  molécule.  Pour  connaître 
cette  structure,  il  faudrait  déterminer  les  positions  relatives  de 
chacun  des  atomes,  leurs  forces  vives,  leurs  mouvements  propres, 
enfin  la  nature  exacte  des  forces  qui  s’exercent  entre  elles,  tant 
en  vertu  de  leurs  actions  réciproques,  que  de  la  réaction  du  mi- 
lieu éthéré  qui  les  enveloppe.  Une  certaine  partie  de  ces  quantités 
a été  définie  par  l’expérience,  et  c’est  cette  partie  seule  que  nos 
formules  cherchent  à exprimer. 

En  résumé,  la  notation  nouvelle  n’est  qu’un  système  régulier 
et  conséquent  de  conventions  logiques,  fondé  sur  la  saturation 
réciproque  des  éléments  ; elle  offre  sur  toutes  les  autres  cet  avan- 
tage de  rappeler  immédiatement  les  synthèses  et  les  propriétés 
de  chaque  corps,  et  de  permettre  d’en  prévoir  un  grand  nombre 
de  nouvelles,  et  elle  a affirmé  sa  supériorité  sur  toutes  celles  con- 
nues jusqu’à  ce  jour  par  le  nombre  considérable  de  découvertes 
qu’elle  a suscitées. 

Nous  allons  montrer  par  un  exemple  comment  on  a pu  arriver 
à la  connaissance  des  groupements  atomiques  dans  la  molécule. 

68.  — L’hydrocarbure  le  plus  simple  que  nous  connaissions, 
le  seul  qui  ne  renferme  qu’un  seul  atome  de  carbone,  est  le  gaz 
des  marais  ou  méthane  CHL  Ce  corps  est  saturé^  c’est-à-dire  qu'il 
ne  peut  donner  aucun  produit  par  addition  directe;  les  réactifs 
qui  le  modifient  le  transforment  uniquement  en  produits  de  sub- 
stitution. Ce  composé  ne  renfermant  que  quatre  atomes  d’hydro- 
gène monatomiques  (1)  et  un  atome  de  carbone,  nous  considére- 


(1)  L’hydrogène  est  monatomique,  puisqu’il  n’existe  pas  de  corps  simples  dont 
plusieurs  volumes  s’unissent  à un  seul  volume  d'hydrogène  pour  former  un  composé 
stable. 
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/ 

rons  les  quatre  atomes  d’hydrogène  comme  unis  par  l’atome  de 
carbone,  et  nous  représenterons  le  méthane  par  le  schéma 

H 

II  - C - H 

I 

II 


Le  chlore  réagit  sur  le  méthane  d’après  l’équation 


CH'»  + CP  ^ HCl  + CtPCl 

Méthane.  • Chlorure 

de  méthyle. 

et  le  chlorure  de  méthyle  est  du  méthane  dont  un  atome  d’hydro- 
gène est  remplacé  par  du  chlore. 

Le  sodium  réasrit  sur  le  chlorure  de  méthvle  en  donnant  un 

O 

nouvel  hydrocarbure,  Véthane,  d'après  l’équation  : 

CH=^ 

2 CH=’C1  -f  Na^  = 2 NaCl  -f  I 

Chlorure  CH^ 

de  méthyle.  Éthane. 

D’après  son  mode  deformation,  on  voit  que  ce  composé  repré- 
sente du  méthane  dont  un  atome  d’hydrogène  est  remplacé  par 
un  groupe  CH^  et  que  chaque  atome  de  carbone  y est  tétrato- 
mique  comme  dans  le  méthane  lui-même.  Or  cet  éthane  est  un 
gaz,  de  propriétés  et  de  réactions  comparables  à celles  du  gaz  des 
marais;  le  chlore  le  transformera  de  même  en  un  chlorure,  le 
chlorure  d’étlnjle 

CH'Cl 

I 

CIF 


et,  si  l’on  vient  à traiter  par  le  sodium  un  mélange  de  chlorures 
de  méthyle  et  d’éthyle,  la  réaction  sera  représentée  par  l’équa- 
tion : 


CIHCl 

I -f  CH^Cl -f- Na2 

CH  3 Chlorure 

Chlorure  méthyle, 

d'éthyle. 


I 

2NaCl  -I-  CIF 
I 

CH=» 

Propane. 


L’hydrocarbure  ainsi  obtenu,  le  propa?ie  a encore  une  consti- 
tution bien  définie  par  son  mode  même  de  formation. 
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Le  chlorure  iréthyle  traité  seul  par  le 
une  réaction  analogue,  le  butane 


sodium  fournirait,  par 


CIP 

ClPCl  CIP 

I + Na^  = 2NaCl  + 1 
CIP  CIP 

Cliloruro  | 

dethyle.  Qf(3 

Butane. 

et  ainsi  de  suite. 

69.  Homologie.  — Tous  les  hydrocarbures  ainsi  obtenus  ont 
des  propriétés  cliimiques  absolument  semblables,  et  des  proprié- 
tés physiques  très  Amisines;  leur  composition  possède  cette  rela- 
tion simple  que  chacun  d’eux  diffère  du  suivant  par  un  terme 
constant  CIP,  ainsi  que  le  montrent  leurs  formules  brutes 


CH‘  ,Cni«  C^H»  C'H'o 

Méthane.  Éthaiie.  Propane.  Butane. 


On  dit  qu’ils  forment  une  série  homologue. 

Une  série  homologue  est  donc  formée  de  corps  différant  entre  eux 
de  CH^,  et  dont  les  propriétés  physigues  et  chiinigues  présentent 
les  plus  grandes  analogies.  Ainsi  les  chlorures  de  méthyle, 
d’éthyle,  de  propyle,  de  butyle 


CH=>C1  C'H'Cl 

Chlorure  de  méthyle.  Chlorure  d’éthyle. 


C=*ffCl 

Chlorure  de  propyle. 


C4PC1 

Chlorure  de  butyle. 


forment  également  une  série  homologue, 

Chacun  de  ces  chlorures  peut,  dans  des  conditions  convenables, 
échanger  son  chlore  contre  de  l’oxhydryle  OH.  On  obtiendra 
ainsi  une  série  d’alcools  homologues 

CH^OH  C'H'OH  G^H'OH  C4P0H 

Alcool  méthylique.  Alcool  éthylique.  Alcool  propylique.  Alcool  butylique. 


‘ Traités  par  l’ammoniaque,,  ces  mêmes  chlorures  donneront 
naissance  à des  ammoniaques  composées  semblables  entre  elles 
et  formant  la  série  homologue  : 


CIPAz  CTPAz  C4PAz  C4P'Az 

Méthylamiiie.  Éthylamine.  Propylainine.  Butylamine. 


De  même,  les  alcools  obtenus  plus  haut  donneront,  par  l’action 
des  oxydants,  une  série  d’acides  homologues  ; 

CIPQ2  CTI'^O^  C4P>0^  C4P0^ 

Acide  formique.  'Acide  acétique.  Acide  propiouique.  Acide  butyrique. 
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L'analogie  de  propriétés  et  de  réactions  qui,  d’après  la  défini- 
tion, doit  exister  entre  les  composés  liomolog’ues,  entraîne  la 
similitude  et  par  snile  l’homologie  de  tous  leurs  dérivés. 


70.  — Si  maintenant  nous  comparons  les  propriétés  des  divers 
corps  dont  nous  venons  de  nous  occuper  avec  leur  composition 
chimique,  nous  voyons  que,  les  corps  d’une  même  série  homo- 
logues étant  comparables  quel  que  soit  le  nombre  d’atomes  de 
carbone  qu’ils  renferment,  c’est  le  groupe  additionnel  qui  semble 
imprimer  au  corps  ses  propriétés  caractéristiques.  On  lui  donne 
le  nom  de  groupe  fonctionnel^  pour  rappeler  que  c’est  de  lui  que 
dépendent  les  réactions  du  corps,  que  c’est  lui  qui  en  détermine 


la  fonction. 

71.  — Est-ce  à dire  que  le  nombre  des  atomes  de  carbone  d’un 
composé  n’influe  pas  sur  ses  propriétés?  Si  nous  prenons  comme 
exemple  le  propane,  nous  pourrons  le  transformer  facilement  en 
chlorure  de  propyle,  alcool  propylique,  propylamine,  aldéhyde 
et  acide  propioniques,  tous  composés  renfermant  trois  atomes  de 
carbone  unis  de  la  même  façon,  tandis  que  nous  ne  passerons 
que  très  difficilement  du  propane  à Fétliane  ou  au  butane,  malgré 
la  très  grande  analogie  de  propriétés  que  ces  corps  possèdent  avec 
le  propane.  L’union  de  ces  trois  atomes  de  carbone  constitue 
le  noyau  de  la  molécule,  autour  duquel  viennent  se  fixer  les 
groupes  fonctionnels.  Si  maintenant  on  réfléchit  à l’affinité  si 
puissante  du  carbone  pour  le  carbone,  à sa  faible  affinité  pour  les 
autres  corps,  il  devient  évident  que  le  noyau,  formé  d’atomes  de 
carbone  unis  entre  eux,  se  prêtera  difficilement  à toute  modifi- 
cation, c’est-à-dire  aux  réactions  chimiques,  tandis  que  le  groupe 
fonctionnel,  faiblement  uni  au  reste  de  la  molécule,  sera  suscep- 
tible de  subir  des  doubles  décompositions  qui  imprimeront  au 
corps  ses  réactions  caractéristiques. 

72.  — C’est  donc  la  fonction  qui  servira  de  base  à la  classifica- 
tion, chaque  fois  que  l’on  voudra  étudier  d’une  façon  générale, 
et  pour  ainsi  dire  abstraite,  les  composés  de  la  chimie  organique. 
Le  noyau  a au  contraire  une  influence  prépondérante  lorsque  l’on 
vent  décrire  les  procédés  de  préparation,  et  la  façon  dont  les 
corps  dérivent  les  uns  des  autres.  La  classification  d’après/  les 
noyaux  donne  ])eiit-etre  de  la  chimie  organi([ue  une  idée  moins 
simple  et  moins  élégante  que  celle  que  l’on  base  sur  les  groupe- 
ments fonctionnels;  mais  cet  inconvénient  est  compensé  et  an 
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delà  par  la  précision  des  notions  (jiie  l’on  acquiert  et  par  la  con- 
naissance des  relations  exactes  entre  les  dift’érenls  corps.  Aussi 
radopterons-nous  pour  cet  ouvrage. 

Mais  avant  d’aborder  l’étude  détaillée  des  différents  corps  de  la 
chimie  organique,  nous  allons  exposer  avec  (juelques  détails  les 
généralités  relatives  aux  noyaux  et  aux  principales  fonctions. 

NOYAUX. 

73.  — Nous  avons,  par  définition,  appelé  noyaux  des  groupes 
d’atomes  intimement  liés  entre  eux,  restant  inattaqués  dans  la 
plupart  des  réactions  que  le  corps  peut  subir  (1),  et  auxquels 
viennent  se  réunir  les  groupes  fonctionnels. 

On  remarquera  que  cette  définition  ressemble  beaucoup  à 
celle  des  radicaux  dont  elle  diffère  cependant.  Ainsi  le  phénol 
(OH)  et  la  pyrocatéchine  (OH)^  renferment  tous  deux 
le  même  noyau,  tandis  que  le  premier  renferme  le  radical 
phényle  GHP  et  le  second  le  radical  phénylène  C®H*. 

Les  atomes  qui  constituent  le  noyau  sont  habituellement  des 
atomes  de  carbone.  Mais  lorsque  d’autres  atomes  leur  sont  inti- 
mement unis,  nous  les  considérerons  comme  faisant  partie  du 
noyau.  Tel  est  l’azote  dans  la  pyridine  ou  dans  l’indol,  le  soufre 
dans  le  tbiopbène,  l’oxygène  dans  le  furfurane. 

74.  — Nous  avons  vu  § 68  un  premier  exemple  de  synthèse  de 
noyau,  et  nous  nous  sommes  intentionnellement  arrêtés  à l’action 
du  chlore  sur  le  propane,  troisième  terme  de  la  série  ; nous  allons 
y revenir  actuellement.  Dans  le  méthane,  dans  l’éthane,  il  y avait 
symétrie  parfaite  de  la  molécule  ; rien  dans  la  formule  ne  nous 
permettait  de  différencier  les  uns  des  autres  les  divers  atomes 
d’hydrogène;  et,  de  fait,  on  ne  connaît  qu’un  seul  chlorure  de 

(1)  Il  est  à remarquer  que  cette  définition  ne  saurait  être  absolue.  Bien  que  l’acide 
acétique  ou  son  sel  de  calcium  puisse  donner  à la  distillation  sèche  soit  du  mé- 
thane, soit  de  l’acétone  qui  renferment,  l’un  un  seul  atome  de  carbone,  et  l’autre  trois, 

C2H40*  = C02  -+-  cm 

Acide  acétique.  Méthane. 

2C2H4Q2  = C02  H20  + C3H60 

Acide  acétique.  Acétone. 

nous  admettons  dans  l’acide  acétique  l’existence  d’un  noyau  de  deux  atomes  de  car- 
bone parce  que,  dans  le  plus  grand  nombre  des  réactions  de  l’acide  acétique,  ces  ato- 
mes ne  se  séparent  pas. 


NOYAUX. 
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méthyle,  qu’un  seul  chlorure  d’éthyle.  Dans  le  propane,  au  con- 
traire, un  atome  de  carbone  est  en  relation  avec  les  deux  autres, 
tandis  que  chacun  d?  ceux-ci  n’est  uni  qu’à  un  seul  atome  de 
carbone.  On  pourra  donc  obtenir  des  composés  différents  suivant 
que  la  substitution  portera  sur  un  atome  d’hydrogène  du  groupe 
CH^  ou  de  l’un  des  groupes  CH^  et  l’expérience  prouve  que  l’ac- 
tion du  chlore  sur  le  propane  fournit  deux  chlorures  C^H’^Cl 
différents 


CH'Cl 

CH' 

1 

CH' 

1 

CH' 

I 

CHCl 

1 

CH' 

1 

CH' 

I 

CH' 

Propane. 

Chlorure 

Chlorure 

de  propyle. 

d’isopropyle. 

Or,  non  seulement  ces  composés  diffèrent  dans  leurs  propriétés 
physiques  (le  premier  bout  à 46®;  sa  densité  est  0,915;  le  second 
bout  à 37°;  sa  densité  est  0,874),  mais  cette  différenciation  va  se 
continuer  dans  toute  la  série  des  composés  qu’ils  engendreront. 

On  désigne  sous  le  nom  à'isomèj'es  deux  corps  qui  possèdent 
la  même  formule  brute,  et  dont  les  propriétés  ‘ diffèrent  ; or 
l’exemple  précédent  nous  montre  que  l’isomérie  tient  à une  diffé- 
rence de  groupement  des  atomes  dans  la  molécule. 

75.  — Nous  savons  (§  68),  dans  un  tel  composé,  remplacer  un 
atome  de  chlore  par  un  groupe  GtP.  Les  deux  chlorures  précé- 
dents, traités  par  le  chlorure  de  méthyle  et  le  sodium,  nous  don- 
neront deux  butanes  isomères. 


CH' 

CH'  CH 

1 

CH' 

\/ 

CH 

1 

CH' 

1 

CH' 

I 

CH' 

Dans  ces  composés,  l’isomérie  porte,  non  plus  ' sur  la  fa(;on 
dont  les  groupes  fonctionnels  sont  reliés  au  noyau,  mais  bien  sur 
ce  noyau  lui-même. 

On  désigne  sous  le  nom  de  composée  normaux  ceux  où  chaque 
atonie  de  carbone  est  uni  au  plus  à deux  atomes  de  carbone.  On 
dit  encore  que  ces  composés  contiennent  une  chaîne  longue^ 
tandis  que  l’on  désigne  sous  le  nom  de  chaînes  latérales  ces 
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groii[)ements  carbonés  (jiii  viennent  pour  ainsi  dire  se  greiïer  sur 
la  eluiîne  principale 


CtP 

1 

CIP 

CIT^ 

1 

CH  - cil'’ 

1 

CIP 

1 

CH-Clb* 

1 

CIP 

1 

CIP 

1 

Hexaue  présentant 

CIP 

deux  chaînes  latérales. 

CII'^ 

Hexaue  normal. 

76.  — Nous  avons  dit  plus  haut  que  les  corps  isomères  don- 
naient naissance  à des  séries  de  dérivés  parallèles,  et  que  l’isomérie 
se  maintenait  dans  tous  ces  composés.  Il  n’en  est  pas  toujours 
ainsi,  et  l’on  voit  des  transpositions  s’opérer,  soit  à la  température 
ordinaire  (transformation  des  composés  diazoïques  en  azoïques), 
soit,  plus  souvent,  à une  température  élevée.  Ainsi,  lorsque  l’on 
chauffe  à 300°  du  chlorure  de  propyle,  il  est  transformé  partiel- 
lement en  chlorure  d'isopropyle.  Sous  l’influence  de  cette  tem- 
pérature élevée,  le  chlorure  de  propyle  s’est  décomposé  en  pro- 
pylène  et  acide  chlorhydrique,  d’après  l’équation  : 

C^trci  = -f-  HCl 

Chlorure  Propylène. 
de  propyle. 

I 

qui  se  sont  unis  par  le  refroidissement  en  reproduisant,  non  le 
chlorure  de  propyle,  mais  son  isomère,  le  chlorure  d’isopropyle. 

De  même,  lorsque  l’on  chauffe  à 250°  le  chlorhydrate  de  dimé- 
thylaniline 

C'dP-Az(CIP)^HCl 

il  se  dédouble  en  chlorure  de  méthyle  et  méthylaniline 

C^H^-AzIlCIP  et  CH^Cl 

qui  se  combinent  en  donnant  du  chlorhydrate  de  méthyltoluidine. 

CM  3 

^ -AzHClP,llCl 

Celui-ci  subit  à son  tour  une  décomposition  ana  logue  en  chlorure 
de  méthyle  et  toluidine 


et  C'^IP: 


,CIP 

AzH^ 


CIFCl 
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doi>t  la  combinaison  fournit  finalement  le  chlorhydrate  de 
xylidine. 

^GIP 

^AzH^HCl 

Finalement,  les  deux  groupes  CH^  unis  à l’azote  dans  la  dimé- 
thylaniline  sont  maintenant  unis  au  carbone  dans  la  xylidine.  Ce 
sont  de  semblables  transpositions  que  l’on  désigne  sous  le  nom  de 
migrations  d'atomes;  nous  voyons  par  les  exemples  qui  précèdent 
qu’elles  sont  dues  à des  décompositions  suivies  de  recompositions. 

77.  — Il  est  encore  d’autres  cas  d’isomérie  qui  ne  peuvent  être 
interprétés  au  moyen  des  notions  qui  précèdent,  et  qui  nous 
amènent  à partir  des  tentatives  faites  pour  rechercher  l’orientation 
des  atomes  dans  la  molécule.  Telle  est  l’isomérie  des  divers 
acides  tartriques.  On  connaît  en  effet  quatre  acides  ayant  pour  cons- 
titution : 

CO'H 

I 

CH. OH 

CH. OH 

CO^H 

Ces  acides  présentent  de  légères  différences  dans  les  solubilités 
de  leurs  sels,  mais  leur  principal  caractère  distinctif  est  leur  pouvoir 
rotatoire.  L’un  dévie  à droite  la  lumière  polarisée  : c’est  Y acide  tar- 
trique  droit.  Le  second  la  dévie  à gauche  ; acide  tar trique  gauche. 

Le  troisième,  Yacide  racémique.,  est  sans  action  sur  la  lumière 
polarisée  ; c’est  une  combinaison  à parties  égales  d’acide  tartrique 
droit  et  d’acide  tartrique  gauche  ; il  peut  facilement  être  dédoublé 
en  ses  composants.  Enfin  le  dernier,  ou  acide  tartrique  inactif, 
ne  dévie  pas  la  lumière  polarisée  et  n’est  pas  dédoublable. 

Les  travaux  de  Biot,  Delafosse,  Pasteur,  ont  montré  que  le  pou- 
voir rotatoire  des  cristaux  tient  à la  dissymétrie  de  la  forme  cris- 
talline. 

Celte  explication,  ne  pouvant  s’appliquer  aux  substances  li- 
quides, Lebel  et  Van  t’hoff  ont  supposé  que  la  dissymétrie  exis- 
tait dans  le  groupement  des  atomes  lui-même,  et  voici  comment 
ils  ont  établi  leur  raisonnement  : L’expérience  nous  a montré 
(ju’il n’existe  qu’nn  seul  dérivé  monosubstitué  du  gaz  des  marais; 
les  4 atomes  d’hydrogène  y sont  donc  identiques,  et  nous 
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pouvons  le  représenter  comme  foi’mant  un  tétraèdre  régulier  (1) 
dont  le  centre  serait  occupé  par  le  carbone,  et  les  sommets  par 
les  atomes  d’hydrogène.  Les  composés  substitués  du  gaz  des 
marais  présenteront  un  plan  de  symétrie  toutes  les  fois  que  les 
quatre  sommets  ne  seront  pas  occupés  par  des  corps  ou  des  groupes 
différents.  Or  ils  ont  remarqué  que  tous  les  composés  doués  du 
pouvoir  rotatoire  présentaient  au  moins  un  atome  de  carbone  asy- 
métrique, c’est-à-dire  avec  ses  4 atomicités  occupées  par 
des  corps  différents.  Tel  est  le  cas  de  l’acide  tartrique,  qui  pré- 
sente un  (et  même  deux)  atomes  de  carbone  asymétriques. 

H 

CO'H  - C - CH.OH  - COni 

I 

> OH 

Au  contraire,  l’acide  succinique  dont  il  dérive 

H H 

CO'H  - G - G - GOm 
H H 

ne  présente  pas  d’atome  de  carbone  asymétrique  ni  de  pouvoir 
rotatoire. 

Cette  théorie  permet  de  prévoir  le  pouvoir  rotatoire  pour  un 
grand  nombre  de  corps  connus  et  qui  cependant  ne  le  présentent 
pas.  M.  Lebel  admet  que  ces  composés  sont  analogues  à l’acide 
racémiqiie,  c’est-à-dire  des  combinaisons  du  corps  droit  et  du 
corps  gauche  ; et  guidé  par  sa  théorie,  il  a pu  ainsi  préparer  un 
alcool  amylique  dextrogyre,  un  propylglycol  lévogyre,  etc. 

78.  — Dans  les  synthèses  de  noyaux  organiques  que  nous  avons 
étudiées  jusqu’ici,  nous  avons  vu  que  les  atomes  de  carbone 
échangeaient  entre  eux  une  seule  affinité.  Tel  est  le  chlorure 
d’éthyle. 

GH^Gl  — GIP 

La  potasse  bouillante  lui  enlève  de  l’acide  chlorhydrique  d’après 
l’équation  : 

GtFGl  - GH^  -f  KOH  = KGl  -f  H^O  GTP 

Chlorure  d’éthyle.  Etliylène. 

(1)  Il  faut  remarquer  que  cette  supposition  u’eutraîne  pas  que  telle  est  la  dispo- 
sition réelle  des  atomes  dans  la  molécule  ; c’est  seulement  une  disposition  graphique 
destinée  à mettre  en  évidence  les  cas  où  un  corps  de  formule  donnée  présentera  le 
pouvoir  rotatoire. 
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Nous  pouvons  concevoir,  pour  l’éthylène  ainsi  formé,  deux 
constitutions  différentes;  ou  bien  les  deux  affinités  devenues 
libres  par  le  départ  de  l’atome  de  chlore  et  celui  d’hydrogène 
restent  indépendantes,  ou  bien  elles  se  réunissent  entre  elles. 

-CIP  CtP 

I 11 

- CIP  CR2 

La  thermochimie  permettra  probablement  de  résoudre  cette 
question,  mais  il  est  aujourd’hui  fort  difficile  de  se  prononcer 
entre  ces  deux  formules  (1). 

Mais,  quelle /{ue  soit  celle  que  l’on  choisisse,  il  faut  remarquer 
que,  tandis  que  la  réunion  de  deux  atomes  de  carbone  * par  la 
première  affinité  est  très  stable,  l’échange  des  deux  autres  affi- 
nités le  serait  beaucoup  moins,  car  ces  corps  fixent  facilement 
du  chlore,  du  brome,  des  acides,  souvent  même  de  l’oxygène. 

L’échange  d’une  seconde  affinité  entre  deux  atomes  de  carbone 
ne  s’accompagne  donc  pas  de  ce  caractère  fondamental  du  noyau, 
la  stabilité.  Aussi  admettrons-nous  que  le  noyau  est  le  même  dans 
i’éthylène  et  dans  le  chlorure  d’éthyle  et  nous  étudierons  avec 
les  différentes  fonctions  le  caractère  de  composé  non  saturé,  ce 
qui  a encore  l’avantage  de  ne  rien  préjuger  sur  la  formule  défi- 
nitive à attribuer  à ces  composés. 

79.  — Tous  les  noyaux  que  nous  avons  étudiés  jusqu’à  présent 
rentraient  dans  la  formule  générale  X représentant  le 

nombre  d’affinités  disponibles.  Mais  il  est  des  corps  qui  corres- 
pondent à des  types  différents  ; tels  sont,  par  exemple,  la  benzine 
C®H®,  la  naphtaline  l’anthracène 

Tous  ces  composés  paraissent  saturés,  c’est-à-dire  qu’ils  ne 
forment  pas  facilement  de  produits  d’addition,  mais  donnent  nais- 
sance à de  nombreux  produits  de  substitution  correspondant  au 
même  type  qu’eux. 

11  faut  donc  admettre  ici  que  les  atomes  de  carbone  échangent 
entre  eux  plusieurs  affinités  et  que  cette  union  est  stable,  et, 

(1)  Nous  avons  adopté,  conformément  aux  idées  reçues,  la  seconde  formule  dans 
le  cours  de  cet  ouvrage;  cependant  certains  faits, tels  que  l’existence  de  l’oxyde  de 
carbone  CO,  des  acides  maléique  et  fumarique  isomères  ainsi  que  de  leurs  homo- 
logues supérieurs,  semblent  militer  en  faveur  des  affinités  libres.  Il  est  bon  du 
reste  de  remarquer  cette  inconséquence  d’appeler  ces  composés  non  saturés,  tandis 
que  l’on  écrit  que  chaque  atome  a ses  affinités  satisfaites. 
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bien  (|ii(3  nous  nayoïis  pas  l’inlontioii  de  faire  i(*,i  1 eliide  délail- 
lée  du  noyau  aromatique,  nous  allons  montrer  comment  on  est 
arrivé  aux  diverses  formules  (ju’on  lui  a attribuées,  l^adeuburj^ 
et  AVroblewsky  ont  montré  que  les  dinéreuts  atomes  de  carbone 
de  la  benzine  d’une  part,  et  que  ceux  d’iiydrog-ène  de  l’autre, 
étaient  identiques  entre  eux.  Ceci  exclut  absolument  l’idcie  d'une 
chaîne  longue  telle  que  celles  que  nous  avons  vues,  dans  les- 
quelles tous  les  atomes  de  carbone  ne  peuvent  être  semblables. 
Kékulé  avait  déjà  proposé  dès  1866  la  formule  suivante  pour  la 
benzine  : 


CH  = CII 

CH  ciT 

\ / 

CH  — CH 


On  voit  que  chaque  atome  de  carbone  échange  trois  affinités 
avec  deux  atomes  de  carbone  et  que  la  dernière  est.  satisfaite  par 
un  atonie  d’hydrogène. 

On  peut  encore  supposer  que  chaque  atome  de  carbone  est  uni, 
non  plus  à deux,  mais  à trois  atomes  de  carbone,  et  représenter 
la  benzine  par  l’im  des  deux  schémas  ; 


Ladenburg  (1869). 

Mais  quelle  que  soit  la  formule  que  l’on  adopte,  l’identité  des 
six  atomes  de  carbone  nous  conduit  à supposer  que  ces  six 
atomes  forment  une  chaîne  fermée. 

80.  — Les  composés  renfermant  ce  noyau  spécial  que  l’on 
appelle  noyau  aromqtique  ont  une  allure  particulière.  Ainsi,  pour 
ne  prendre  qu’un  exemple,  tandis  que  le  chlorure  d’éthyle  CHI'Cl 
cédait  facilement  son  chlore  à la  potasse,  soit  pour  l’échanger 
contre  de  l’oxhydrile,  soit  en  perdant  de  l’acide  chlorhydrique,  le 
chlorure  de  phényle  C^IPCl  ne  perd  plus  son  chlore,  même  en 
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présence  de  potasse  fondue,  et  cette  stabilité,  qui  se  rencontre 
dans  tous  les  chlorures  analogues,  est  due  à la  présence  du  noyau 
aromatique. 

81.  — Si  la  potasse  est  impuissante  à lui  enlever  son  chlore,  le 
potassium  le  lui  enlève  facilement  en  présence  de  chlorure  d ethyle, 
d'après  l’équation  ; 

CfPCl  + C'H»Cl  -f  = 2KC1  + mP  - 

Chlorure  de  Chlorure  Ethylbenzine. 

phényle.  d’éthyle. 

Et  le  nouveau  composé,  l’éthylbenzine,  contient  encore  un 
noyau  aromatique  auquel  est  venue  se  joindre  une 

chaine  latérale  Il  participera  donc  à la  fois  des  propriétés 

des  composés  aromatiques  et  des  corps  à chaîne  longue  (Fittig’). 

Ainsi  l’éthylbenzine  donne  avec  le  chlore  des  dérivés  mono- 
substitués. 

CIE-CH=' 


CnE-CH^-CH'Cl  et  CHP: 


'Cl 


Le  premier,  renfermant  le  chlore  dans  la  chaîne  latérale,  sera 
comparable  au  chlorure  d’éthyle,*  faisant  les  doubles  décomposi- 
tions comme  lui,  donnant  par  l’action  de  la  potasse  de  l’alcool  phé- 
nyléthylique  C«IP. GIP. CH^OH  et  du  cinnamène  G^’IP.GH=:.CIP, 
tandis  que  le  deuxième  est  comparable  au  chlorure  de  phényle  et 
inattaquable  comme  lui  par  la  potasse. 

82.  — Par  une  réaction  analogue,  la  benzine  dichlorée  G®tPGP 
fournirait  en  présence  de  chlorure  d’éthyle  une  diéthylbenzine 
renfermant  deux  chaînes  latérales  et  qui  présenterait  des  pro- 
priétés analogues  à celles  de  l’éthylbenzine. 


CHVCP  -f  2 C^IPCl  -f  2 = 4 KCl  -f 

Benzine  dichlorée.  Chlorure  d’éthyle.  Diéthylbenzine. 

L’éthylbenzine,  la  diéthylbenzine  sont  des  homologues  de  la 
benzine  et  s’y  rattachent  étroitement  ; mais  nous  pouvons  facile- 
ment obtenir  des  corps  ayant  un  noyau  plus  complexe. 

Le  potassium  réagit  sur  la  benzine  monochlorée  d’après  l’équa- 
tion : 

2 GHPCl  + R2  = 2 KCl  -h  CHP  - C^I^ 

Chlorure  Diphényle. 

«le  phényle. 

Le  corps  ainsi  produit,  le  diphényle,  n’est  plus  un  homologue 
de  la  benzine.  Il  renferme  cependant  comme  elle  le  groupe  phé- 
III.  — Chimie  organique.  5 
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iiyle  Aussi,  sans  apparlonir  à la  iruuiie  série,  possède-t-il 

des  pvoj)riélés  très  voisines. 

83.  — Nous  avons  mentionné,  à côté  de  la  benzine,  la  naphta- 
line et  rantliracène. 


Ces  deux  corps  renferment  des  noyaux  spéciaux,  et  peuvent 

être  ainsi  représentés  : , 

h 

CH  CH  C C Cè{ 


//\  /w 

HC  C CH 
I II  I 
HC  C CH 

W/  \// 

CH  CH 

Naphtaline. 


//\  /\  /W 


)-4-  C C 

I II 

/d.C  c 

w/  \/ 

/.rC  C 


Anthracèue. 
44 


C C-M' 
Il  I 

C C|i 

\//  ' 

c n 


Chacun  de  ces  corps  est  le  point  de  départ  de  toute  une  série 
de  composés  homologues  auxquels  ils  impriment  leur  caractère. 
Cependant,  l’analogie  de  constitution  qui  existe  entre  ces  noyaux 
et  celui  de  la  benzine  établit  de  nombreuses  relations  entre  ces 
deux  séries,  bien  que  chacune  ait  son  allure  spéciale  et  ses  réac- 
tions caractéristiques. 

84.  — Quels  sont  les  procédés  qui  vont  nous  permettre  défaire 
de  toutes  pièces  la  synthèse  des  chaînes  fermées?  Il  n’existe  plus 
ici  de  méthode  générale,  et  il  est  habituellement  fort  difficile  de 
réunir  ensemble  les  extrémités  d’une  chaîne  d’atomes  de  carbone. 

Lorsque  l’on  traite  par  le  sodium  le  bromure  de  propylène 
normal  CtPBr  — CH^  — CtPBr,  le  brome  est  éliminé,  les  atomes 
de  carbone  se  saturent  réciproquement  en  donnant  un  hydrocar- 
bure, le  triméthylène  auquel  on  attribue  la  formule  (1)  : 


CH2 


CIP-CH^ 


M.  Berthelot  a obtenu  la  benzine  en  chauffant  fortement  l’acé- 
tylène C^Hh 

3 C^H^  = CH1« 

Acétylène.  Benzine. 

La  naphtaline  se  produit  lorsque  l’on  fait  passer  du  phéiiyl-bu- 


(1)  Cet  hydrocarbure  fixe  du  brome  avec  la  j)lus  grande  facilité  en  reproduisant 
le  bromure  primitif.  Aussi  peut-on  se  demander  si  la  formule 

CT12  — C1I2  — CH2 


ne  lui  conviendrait  pas  mieux. 
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tylèiie  sur  de  l'oxyde  puce  de  plomb  fortement  chaulTé  (Aronheim). 

CHI“  - + PbO^  = Pb  + 21PO  + C‘°1P 

Pliénylbutylcne.  Naphtaline. 

L’anthracène  s'obtient  dans  un  grand  nombre  de  réactions. 
M.  Friedel  a obtenu  son  dihydrure  (qui  renferme  le  meme  noyau) 
en  faisant  réagir  la  benzine  sur  le  chlorure  de  méthylène  en  pré- 
sence de  chlorure  d'aluminium. 

2 -[-  2 CH^CP  = 4HC1  -f 

Benzine.  Chlorure  Dihydrure 

de  méthyUui  d’anthracène. 

85.  — Tous  les  noyaux  que  nous  avons  étudiés  jusqu’à  présent 
ne  renfermaient  que  du  carbone,  mais  d’autres  éléments  peuvent 
aussi  faire  partie  du  noyau.  Ainsi  un  atome  d’azote  triatomique 
peut  remplacer  un  groupe  GH  dans  la  benzine.  Tel  est  le  noyau 
des  composés  pyridiques. 

CH 

//\ 

CH  CH 

I II 

CH  CH 

W/ 

Az 

Pyridine. 


L’acide  cyanurique  possède  une  constitution  analogue. 

CO 

/\ 

HAz  AzH 
1 I 
CO  CO 
\/ 

AzH 

Acide  cyanurique. 


La  quinoléine,  l’acridine,  peuvent  être  envisagées  comme  de 
la  naphtaline  ou  de  l’anthracène  dont  un  groupe  CH  serait  rem- 
placé par  un  atome  d’azote. 


CH  CH 
//\  /W 
CH  C CH 
I II  I 
II  C CH 
W/  \// 

Az  CH 

Quinoléine. 


CH  CH  CH 


CH  C 

C 

CH 

1 II 

II 

1 

% 

CH  C 

C 

CH 

CH  Az  CH 


Acridine. 


Lnlin  le  soufre  et  l’oxygène  peuvent  dans  certains  cas  faire 
partie  du  noyau  ; ils  sont  alors  intimement  unis  aux  atomes  de 
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carbone  et  ne  peuvent  en  ôtre  séparés  par  les  réactions  lial)i- 
tuelles.  Tel  est  le  cas  du  lliiophène  et  du  fuidurane  (pie  nous 
j*eprésenterons  parles  formules: 

IIC-CII  IIC-CII 

H II  II  II 

lie  CH  HC  CH 

V 

s O 

Thiophèiie.  Furfurane. 


86.  — Ces  différents  noyaux  peuvent  aussi  être  obtenus  synthé- 
ti([uement.  On  obtient  la  pyridine  par  une  synthèse  qui  rappelle 
celle  de  la  benzine  en  chauffant  un  mélange  d’acétylène  et  d’acide 
cyanhydrique  (Ramsay) 

2CTH  + CAzH  = C'H^Az 

Acétylène.  Acide  Pyridine. 
cyanhydrique. 


La  quinoléine  s’obtient  en  oxydant  par  l’oxyde  puce  de  plomb 
l’allylaniline  (Baeyer). 


C«fP 


XH'-CH=:CH2 


AzH^ 

Allylaniline. 


/CH  = CH 

+ PbO'  = Pb  4-  2H'0  + CTI  < i 

\Az  = CH 

Quinoléine. 


Le  thiopbène  se  produit  par  l’action  du  soufre  fondu  sur 
l’éthylène  (V.  Meyer). 

2 C^H'  + 3S  = C'H'S  + 2H-'S 

Ethylène.  Thiophène. 


Enfin  le  furfurane  ou  son  dibydrure  prend  naissance  quand  on 
fait  réagir  l’acide  formique  sur  l’érythrite  (Henninger). 

CHPOQ'  + CH^O'  = 3H'0  + CH^O  -f  CO' 

Erythrite.  Acide  Dihydro 

formique.  furfurane. 

Nous  avons  vu  plus  haut  (§  68  et  81)  le  procédé  général  dù  à 
Wurtz  et  Fittig  pour  introduire  des  chaînes  latérales  dans  les  com- 
posés organiques.  Nous  savons  donc  maintenant  former  de  toutes 
pièces  les  différents  noyaux,  et  nous  allons  étudier  les  groupes 
fonctionnels  qui  viennent  s’y  rattacher. 


GROUPES  FONCTIONNELS. 

87.  — Les  atomes  de  carbone  d’azote  groupés  dans  le  noyau 
fixent  par  leurs  affinités  libres  des  atomes  d’hydrogène,  de  chlore, 
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d’oxYgène,  ou  des  radicaux  composés  qui  sont  moins  énergique- 
ment retenus  dans  la  molécule  et  par  conséquent  sont  plus 
susceptibles  de  s eclianger  et  de  faire  des  doubles  décompositions. 
Ce  sont  ces  groupes  d’atomes  que  l’on  appelle  les  groupements 
fonctionnels.  Nous  allons  les  passer  rapidement  en  revue. 

88.  Hydrocarbures  saturés.  — Un  hydrocarbure  est  saturé 
toutes  les  fois  que  les  affinités  libres  du  noyau  sont  satisfaites 
entièrement  par  de  l’hydrogène.  Pour  s’assurer  qu’un  hydrocar- 
bure est  saturé,  on  le  traite  par  une  petite  quantité  de  brome  qui 
doit  conserver  la  coloration  rouge.  La  définition  de  la  saturation 
ainsi  comprise  n’est  pas  irréprochable;  ainsi  nous  considérons 
la  benzine,  l’anthracène,  comme  des  corps  saturés  et  cependant 
ils  peuvent  fixer,  difficilement  il  est  vrai,  du  chlore  ou  du  brome 
pour  donner  des  composés  d’addition. 

c«hh:p 

Benzine.  llexachlorure  de  benzine. 

Mais  ces  composés  d’addition  sont  peu  stables,  ils  perdent  faci- 
lement de  l’acide  chlorhydrique  ou  bromhydrique  pour  revenir  au 
type  stable  de  la  benzine,  et  c'est  ce  qui  nous  autorise  à les  con- 
sidérer comme  saturés  (1). 

89.  Classification.  — On  range  habituellement  les  hydrocar- 

bures saturés  en  séries  homologues,  la  classification  étant  fondée 
sur  le  rapport  entre  les  nombres  des  atomes  de  carbone  et  d’hydro- 
gène. La  première  classe  comprend  les  hydrocarbures  répondant 
à la  formule  générale  Les  noms  de  ces  hydrocarbures 

se  terminent  par  la  désinence  ane.  Tels  sont  le  méthane  GtP, 
l’éthane  GMP,  le  propane  GMd^ 

La  deuxième  classe  serait  formée  par  la  benzine  et  ses  homo- 
logues. Ils  ont  pour  formule  générale 

La  troisième  serait  celle  de  la  naphtaline  La  sui- 
vante serait  celle  du  diphényle  puis  viendraient  celle 

de  l’anthracène  celle  du  triphénylméthane  G'TP*^~^^, 

et  ainsi  de  suite. 


(I)  Il  est  (lu  reste  à remarquer  que  la  formation  de  ces  produits  d’addition  entraîne 
une  modification  du  noyau,  ainsi  que  le  montrent  les  formules 


CH 


Benzine. 


CHCI 


CHG1,'^\  CHCl 
CHCl[  IciICI 


CHCI 

Hcxaclilorure  de  benzine. 
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Cette  classitication  est  défectueuse;  elle  éloigne  le  dipliéiiyl- 
méthane  et  le  tripliénylinéiliane  de  la  benzine  avec  laquelle  ils 
ont  tant  d’analogie.  Mais  la  classilication  fondée  sur  la  décrois- 
sance du  rapport  entre  le  nombre  d’atomes  de  carbone  et  d’bydro- 
gène  esl  encore  bien  moins  acceptable  lorsque  l’on  veut  y faire 
rentrer  les  hydrocarbures  non  saturés,  comme  on  le  fait  souvent. 
On  obtient  alors  un  tableau  d’iine  régularité  algébrique  parfaite, 
mais  qui  laisse  entièrement  de  côté  les  analogies  chimiques. 


CnH2n-r2 

Cnjpn 

CnH2n-2 

CnlJ2n-  V 

GnI12n-G 

Méthane. 

C-2H4 

Éthylène. 

C2H2 

Acétylène. 

CSH» 

Yalylène. 

C10H16 

Terpènes. 

C6H6 

Dipropargyle. 

C6H6 

Benzine. 

CnH2n-8 

CnH2n-10 

CnH2n-12 

CnH2n-n 

CnH2n-lC 

C8H8 

Cinnamène. 

C9H8 

Phénylacéty- 

lène. 

C10H8 

Naphtaline. 

C10H6 

Phényldiacét}^- 

lène. 

C12H10 

Diphényle. 

C12H10 

Éthylène  naph- 
taline. 

On  voit  que  chaque  classe  renferme  les  hydrocarbures  les  plus 
divers  ; c’est  ainsi  que  la  benzine  et  le  dipropargyle  renfermant, 
l’im  une  chaîne  longue,  l’autre  une  chaîne  fermée,  se  trouvent 
côte  à côte.  De  même  le  phényldiacétylène,  le  diphényle  et 
l’éthylène  naphtaline  appartiendraient  à un  même  groupe  malgré 
les  différences  profondes  qui  les  séparent. 

Nous  avons  donc  préféré  classer  les  hydrocarbures  d’après  la 
nature  même  de  leur  noyau,  et  voici  l’ordre  que  nous  avons 
adopté  : 


HYDROCARBURES  SATURÉS.  71 

Hydrocarbures  à chaîne  longue  ou  acycliques  (série  grasse). 

Hydrocarbures  renfermant  un  seul  groupe  benzénique  (série 
de  la  benzine). 

Hydrocarbures  renfermant  plusieurs  groupes  benzéniques 
(séries  du  diphényle,  du  diphénylméthane,  du  dibenzyle,  du  tri- 
pliénylméthane,  du  Iluorène,  etc.). 

Hydrocarbures  de  la  série  de  la  naphtaline. 

Hydrocarbures  de  la  série  de  l’anthracène. 

Eiitin  les  groupes  moins  importants  du  phénanthrène,  du 
chrysène,  du  pyrène,  etc. 

90.  Modes  de  formations.  — Ces  hydrocarbures  étant  géné- 
ralement très  stables  se  produisent  facilement  dans  les  réactions 
pyrogénées.  C’est  ainsi  qu’on  les  rencontre  dans  le  goudron 
de  houille,  dans  le  gaz  d’éclairage,  dans  le  pétrole. 

Ils  prennent  naissance  dans  l’action  au  rouge  de  la  vapeur  d’eau 
sur  le  charbon. 

2ITO  -j-  3C  = CO-  -h  CH'^ 

Méthane. 


Un  mode  de  préparation  plus  régulier  consiste  à chauffer  un 
acide  saturé  avec  un  excès  de  chaux.  Il  se  dédouble  en  acide  car- 
bonique et  hydrocarbure  (Dumas). 

C'H'O'  -h  CaO  = CO^Ca  -f  CH'^ 

Acide  acétique.  Méthane. 

C«1H0'  + 2CaO  = 2C0'Ca  -f  CHI« 

Acide  phtalique.  Benzine. 

On  peut  souvent  les  obtenir  en  unissant  deux  restes  d’hy- 
drocarbures plus  simples  (Würtz). 

C^H'Br  -f  C^H^Br  -|-  Na'  = 2NaBr  -f  CIF-CIH 

Bromure  Bromure  Hthyle-propyle. 

de  propyle.  d’éthyle. 

C*^H«  -f  CH'Cl  = IICI  + C'H''  - CH' 

Benzine.  Chlorure  Toluène, 

de  méthyle. 


Cette  dernière  réaction,  découverte  par  M.  Friedel,  ne  s’elîectue 
({u’en  présence  du  chlorure  d’aluminium,  et  permet  de  fixer  sur 
un  hydrocarbure  cyclique  des  chaînes  latérales.  Il  est  toutefois 
à remarquer  tpie  la  réaction  n’aurait  pas  lieu  entre  l’hydrocar- 
bure à chaîne  longue  et  le  dérivé  chloré  d’un  hydrocarbure 
cyclique.  [Friedel  et  Crafts,  Ann.  chim.  phys.  (5).  T.  I,  p.  i.] 
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]j’aci(le  nitreux  réagit  sur  les  amines  primaires  en  présence 
d’alcool  et  les  transtorme  en  hydrocarbures. 


C/MPAzlP  + AzO^ll  + C'I1“0  = Cni'O  + Az^  + HH)  + C«I1« 

Aniline.  Alcool.  Aldéhyde.  Benzine. 

AI.  Berthelot  a indiqué  {Bull.  Soc.  chim.^  IX,  p.  8,  9t,  265)  une 
méthode  générale  d’hydrogénation  des  composés  organiques  qui  les 
transforme  dans  l’hydrocarbure  saturé  correspondant.  Elle  consiste 
à les  chauffer  en  lubes  scellés  à 275“  aA^ec  de  l’acide  iodhyd  rique  saturé. 

+ 12  IH  = 6P  + 41PO  + GdP« 

Acide  succinique.  Butane. 

Üii  arrh  e à un  résultat  analogue  au  moins  pour  les  composés 
aromatiques  en  les  chaufTant  avec  de  la  poudre  de  zinc  (Zinckey. 

Cette  méthode  est  très  précieuse  parce  qu’elle  permet  de  rame- 
ner des  composés  complexes  à l’hydrocarbure  qui  leur  corres- 
pond sur  lequel  il  est  ordinairement  plus  facile  d’étudier  le  grou- 
pement des  atomes  de  carbone. 

91.  Propriétés.  — Nous  avons  déjà  dit  que  les  hydrocarbures 
saturés  n’étaient  pas  susceptibles  de  réactions  d’addition  (voir  la 
réserA-e  faite  § 88)  ; au  contraire  les  différents  atomes  d’hydro- 
gène peuA^ent  facilement  être  substitués  par  dh^ers  groupes. 

Le  chlore  attaque  facilement  les  hydrocarbures  saturés  en  don- 
nant des  dérivés  chlorés  qui  sont  les  éthers  chlorhydriques  des 
composés  hydroxylés  correspondants. 

C'IP«  -f  CP  = HCl  -f-  C^H'^Cl 

Butane.  Chlorure  de  butyle. 

C«H«  -I-  2CP  = 2HC1  -f-  CHPCP 

Benzine.  Benzine  diclilorée. 


\Jacide  azotique  attaque  facilement  les  hydrocarbures  cycli- 
ques en  donnant  des  dérivés  nitrés 

CHP-CH=>  -f  AzO^’H  = H^O  -f  CHI'x^na 

Toluène. 

NiU'otoIuène. 


tandis  qu’il  est  à peu  près  sans  action  sur  les  hydrocarbures  de  la 
série  du  méthane.  On  peut  cependant  obtenir  par  voie  détournée 
les  dérivés  nitrés  qui  leur  correspondent  en  faisant  réagir  le  nitrite 
d’argent  sur  le  dériAé  chloré  de  l’hydrocarbure  (V.  Aleyer).  11  se 
forme  en  môme  temps  un  isomère  qui  est  un  éther  nilreux  ainsi 
tpie  le  montrent  les  deux  formules 


CIP-AzO^  CIP-O-AzO 

Nitromothane.  Nitrite  de  m<?lhylej 
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Aiasi  les  premiers  fournissent,  par  raciion  de  l’Iiydrogène  nais- 
sant, une  amine,  1 azote  restant  attaclié  au  cailione,  tandis  cjue  les 
seconds  se  dédoublent  en  hydroxylamine  et  un  alcool. 

C\P-Az(y  -f  3H^  = 21PO  + - AztP 

Nitrométhaiie.  Méthylamine. 

ClP-O-AzO  -{-  2IP  = AzIPO  -f  CIPOH 

Nitrite  de  méthyle.  Alcool  méthylique. 

Les  dérivés  nitrés  sont  des  composés  très  importants,  soit  par 
eux-mèmes,  soit  par  les  amines  dont  ils  constituent  le  moyen  de 
préparation  le  plus  employé. 

Uacîde  sulfurique  attaque  certains  de  ces  hydrocarbures  en 
donnant  de  l’eau  et  un  dérivé  sulfoné 


- C^H“  + SOMP  = IPO  -I-  C"lPc;gQ\\^ 

Ethylbenzine.  Acide  éthylphénylsulfonique. 


Ces  acides  se  dédoublent  par  l’action  de  la  potasse  en  sulfite  et 
dérivé  hydroxylé 


-soIh  + 

Acide  éthylpliényl, 
sul  tonique. 


SO^K^  + IPO  -f-  C'H'Xqh  ' 

Éthylphénol. 


Ces  composés  sont  donc  isomériques  avec  les  éthers  sulfureux 
des  phénols  avec  lesquels  ils  ont  été  longtemps  confondus. 

oxygène  libre  ne  donne  pas  de  réaction  nette  avec  les  hydro- 
carbures saturés;  à froid,  il  est  sans  action  sur  eux  ; à tempéra- 
ture élevée  il  les  hrùle  entièrement. 

Les  oxydants  tels  que  l’acide  chromique,  le  permanganate  de 
potassium  oxydent  profondément  les  hydrocarhures  à chaîne 
longue  qu’ils  ramènent  à l’état  de  composés  simples  et  stables  tels 
([ue  les  acides  carbonique,  formique,  acétique,  oxalique.  Les 
composés  cycliques  présentent  une  résistance  beaucoup  plus 
grande.  Quelquefois  ils  sont  transformés  en  phénols  (action  de 
IPCP,  de  iy) 

2 C®IP  -f  = 2C/*lP01t 

Benziue.  Phénol. 


d'autres  fois  la  chaîne  est  rompue,  soit  entièrement,  soit  partiel- 
lement 

C'«n«  4-  9 0 = C^tPO'^  4-  2C0'  4-  IPO 

Naphtaline.  Acide  phtalique. 

Lorsqu'un  hydrocurbure  renferme  à la  fois  un  groupe  cyclique 
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el  une  cluiino  longue,  celle-ci  est  liabiLuellenieiit  seule  attaquée 
et  Hiydrocarbure  est  IransJ'ornié  en  un  acide 

CMP-CM^-ctP  -)-  :iO-  = cjr-  + 21P0  q-  c'-ir^  - co^ii 

Ethylbenzine.  Acide  benzoïque. 

C«H'Xq[|3  -h  30'  = 

Xylène.  Acide  plitalique. 

La  basicité  de  l’acide  lormé  indique  le  nombre  de  chaînes  laté- 
rales primitivement  contenues  dans  l’hydrocarbure. 

92.  Composés  non  saturés.  — Nous  avons  vu  que  l’on 
poiwait  considérer  la  non  saturation  comme  une  fonction  ; nous 
allons  l’étudier  sur  les  hydrocarbures,  qui  sont  les  composés  non 
saturés  les  mieux  étudiés  et  les  plus  simples.  Ce  que  nous  en  di- 
rons pourra  facilement  s’appliquer  aux  autres  corps. 

Les  hydrocarbures  non  saturés  dérivent  des  précédents  par 
soustraction  d’un  nombre  pair  d’atomes  d’hydrogène.  Cette 
soustraction  ne  s’effectue  jamais  que  sur  les  hydrocarbures  à 
chaîne  longue  ou  sur  les  chaînes  latérales  des  hydrocarbures 
cycliques. 

Deux  hypothèses  se  présentent  à nous  relativement  à leur 
constitution  : ou  bien  les  atomicités  devenues  disponibles  restent 
libres,  ou  bien  elles  servent  à réunir  les  atomes  de  carbone  par 
plusieurs  affinités  ainsi  que  le  montrent  les  deux  formules  pos- 
sibles pour  l’éthylène 

- CIP  CH' 

I II 

- CH'  CH' 

On  voit  que,  dans  ce  second  cas,  la  structure  même  du  noyau 
serait  atteinte. 

Il  est  fort  difficile  actuellement  de  décider  entre  ces  deux  hy- 
pothèses : on  peut  invoquer  à l’appui  de  la  première  la  facilité 
très  grande  avec  laquelle  ces  composés  peuvent  fixer  divers  élé- 
ments tels  que  le  chlore,  le  brome,  ainsi  que  l’existence  de 
l’oxyde  de  carbone  CO,  composé  non  saturé  qui  ne  renferme 
qu’un  seul  atome  de  carbone.  La  seconde  s’appuie  sur  ce  fait  que 
l’on  ne  peut  enlever  à un  composé  organique  im  nombre  d’atomes 
d’hydrogène  impair,  et  que  l’on  ne  connaît  non  plus  de  composé 
où  les  deux  affinités  libres  soient  attachés  au  môme  atome  do 
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carbone.  Ainsi  aux  composés  de  réthylène  correspond  une  série 
de  composés  isomères,  les  composés  d’éthylidène 


ClPCl  cncp 


Cll-Cl 

Chlorure 

d’éthylène. 


CIP 

Chlorure 

d’éthylidène. 


CH\  CH. O 

I /O  ' 
Cip/  CIP 

Oxyde  Oxyde 

d’éthylène.  d’éthylidène. 


Or  ({iiaiid  on  cherche  à mettre  l’éthylidène 


en  liberté,  il  subit 


une  transposition  moléculaire,  et  se  transforme  en  éthylène  (1). 

11  semble  même  cjue  les  deux  manières  de  concevoir  les  com- 
posés non  saturés  puissent  être  réalisées.  Ainsi,  on  connaît  deux 
acides  bibasiques  isomères  (2)  présentant  la  formule 
l’acide  maléique  et  l’acide  fumarique.  Il  faut  donc  admettre  pour 
eux  les  constitutions 


CO'H 


CO'H 


I 

CH 

II 

CH 


et 


CO^H 

Acide  fumarique. 


CO^H 

Acide  maléique. 


Nous  représenterons  les  composés  non  saturés,  sans  rien  pré- 
juger du  fond  de  la  question,  par  la  notation  la  plus  habituelle- 
ment employée,  celle  où  les  atomes  de  carbone  se  saturent 
réciproquement. 

93.  — Ces  hydrocarbures  doivent  être  divisés  en  deux  grandes 
classes  suivant  que  deux  atomes  de  carbone  voisins  échange  nt 
entre  eux  deux  ou  trois  affinités.  Les  premiers  sont  les  carbures 
éthyléniques^  les  seconds  sont  les  carbures  acéhjléyiiques.  Il  faut 
encore  remarquer  qu’un  même  hydrocarbure  peut  . présenter 
plusieurs  fois  le  caractère  de  carbure  non  saturé,  et  deux  corps 


(1)  Cet  argument,  tiré  de  la  non-existence  des  composés  analogues  à réthylidène, 
a peu  de  valeur;  les  exemples  de  migrations  d’atomes  que  nous  avons  étudiés  § 76 
nous  montrent  cette  tendance  des  atomes  ou  des  radicaux  à se  déplacer  pour 
donner  naissance  aux  groupements  les  plus  stables.  On  conçoit  donc  que,  dans  une 
molécule  telle  que  l’éthylidène  où  une  partie  seulement  de  la  molécule  serait  douée 
d’une  affinité  énergique,  il  y ait  déplacement  d’un  atome  d’hydrogène  de  façon  à 
établir  l’équilibre  entre  les  deux  parties  de  la  molécule. 

C02H  Cü2H 

V 

(2)  On  connaît  en  outre  l’acide  isofumarique  C qui  renferme  un 

novau  différent.  Il 

CH2 
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isomères  peuvent  appuiienir  à ces  deux  classes,  comme  le  montre 
la  formule  des  crotonylènes 

CIP  CIP 

Il  I 

Cil  CIP 

I I 

ClI  c 


94.  Carbures  éthyléniques.  — I.es  carbures  éthyléniques 
sont  caractérisés  par  leur  propidété  de  lixer  facilement  deux  ato- 
mes de  chlore  ou  de  brome  en  donnant  un  composé  saturé 

CH^  CIPCl 

Il  +CP=  I 

, CtP  CH' Cl 

Éthylène.  Chlorure  d’éthylène 

, ou  éthane  bichloré. 


Ces  produits  d’addition,  traités  par  la  potasse,  perdent  de 
l’acide  chlorhydrique  et  reproduisent,  non  pas  l’hydrocarbure 
qui  leur  a donné  naissance,  mais  son  dérivé  chloré 

CH'Cl  CIP 

I -f  KOH  = KCl  -j-  H'O  -f  11 
CH'Cl  . CHCl 

Chlorure  d’éthylène.  Éthylène  chloré. 


Ces  dérivés  dichlorés  peuvent  être  envisagés  comme  les  éthers 
dichlorhydriqiies  d’alcools  diatomiques. 

L’acide  hypochloreux  fournit  avec  les  hydrocarbures  éthylé- 
niques des  composés  analogues  : 

CH'  CIPCl 

Il  + CIOH  = I 
CH'  CH'OH 

Éthylène.  Chlorhydrine 

du  glycol. 

Les  hydrocarbures  éthyléniques  peuvent  aussi  fixer  directement 
les  acides  chlorhydrique,  bromhydrique,  iodhydrique,  sulfu- 
rique, en  donnant  des  composés  qui  sont  les  éthers  des  alcools 
monatomiques  correspondants. 

CHP-CH=CIP  -f  HBr  = CHi'^-CHBr-ClP 

Styrolène.  Bromure  -de  styrolyle. 

CH'=CIP  -f  SO'H'  = CIP-CH'  sont 

Éthylène.  Acide  sulfovinique  (I). 

(1)  Il  ne  faut  pas  confondre  ces  composés  avec  les  produits  de  substitution  que 
l’acide  sulfurique  donne  avec  les  hydrocarbures  saturés  (§  5)1).  L’acide  sulfovinique  est 
un  véritable  éther  sulfurique  que  la  potasse  dédoublerait  en  acide  sulfurique  et  alcool. 
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95,  — Les  hydrocarbures  non  saturés  se  produisent  : 

a.  Par  l’action  de  la  potasse  sur  les  dérivés  monochlorés  des 
hydrocarbures  saturés. 

ClPCl  CIP 

C1I2  ^ kOH  = KCl  H-  IPO  -f  CH 
GIF  GIF 

Chlorure  de  propyle.  Propylcue. 

3.  Par  la  décomposition  des  éthers  sulfuriques  acides  : 

CH'  - SOHI  CH' 

I = SO'*H'  + Il 

CIF  , CH' 

Acide  sulfovinique.  Ethylène. 

y.  Par  la  déshydratation  des  alcools  correspondants  : 

c^Hi'o  - H'o  = 

Alcool  amylique.  Amylène. 

O.  Par  la  distillation  sèche  des  hydrates  d’ammonium  qua- 
ternaires qui  se  dédoublent  en  eau,  ammoniaque  tertiaire  et  hy- 
drocarbure éthylénique  (1) 

(C'H^)'^AzOH  = (C'H')3Az  -f  C'H^  -h  H'O 

Hydrate  de  tétréthyl  Triéthylamine.  Ethylène, 
ammonium. 

£.  Par  union  de  2 hydrocarbures  non  saturés. 

cm  -f  CH«  = C^H^o 

Ethylène.  Propylène.  Amylène. 

Enfin  ces  hydrocarbures  se  produisent  dans  un  grand  nombre  de 
réactions  pyrogénées  par  destruction  de  composés  plus  complexes. 

96.  Hydrocarbures  acétyléniques.  — Ces  composés  sont 
susceptibles  de  se  combiner  avec  quatre  atomes  de  brome  ou 
avec  deux  molécules  d’acide  chlorhydrique;  mais  ils  peuvent 
également  s’unir  avec  deux  atomes  de  brome  ou  une  molécule 
d’acide,  en  donnant  des  corps  qui  sont  les  dérivés  chlorés  ou  bro- 
mes des  carbures  éthyléniques. 

CH  CHBr' 

. III  -f  2Br'  = I 

CH  GHBF 

Acétylène.  Ethane  tétrabromé. 

CH  GIF 

III  + HCl  - Il 

GH  CHCl 

Acétylène.  Éthylène  chloré. 

(1)  Dans  le  cas  de  l’hydrate  de  tétraméthylammonium,  le  méthylène  CtD  reste 
combiné  à l’eau  sous  forme  d’alcool  méthylique  CIP'OH. 
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Les  hydrocarbures  acétyléniques  donnent,  avec  les  sels  cuivreux 
ou  les  sels  d’argent,  des  précipités  qui  sont  de  véritables  combi- 
naisons organoinétalli([ues.  Ainsi,  le  dérivé  argentique  de  l’al- 
lylène  G^IP  renferme  C^H^Ag.  D’autres  de  ces  combinaisons  sont 
oxygénées;  tel  est  l’acétyliire  de  cuivre  (C4PGu-)’0.  L’insolubilité 
(1e  ces  combinaisons  et  la  facilité  avec  laquelle  elles  se  j)rodui- 
sent  les  font  fréquemment  utiliser  pour  reconnaître  et  pour  isoler 
les  composés  acétyléniques. 

Ges  hydrocarbures  sont  susceptibles  de  s’unir,  soit  entre  eux, 
soit  avec  les  hydrocarbures  éthyléniques,  à la  température  de  500“ 
environ  (Berthelot).  Ainsi  l’acétylène,  cliaulîé  avec  de  l’étliylène, 
donne  du  crotonylène  : 

Cqp  -f  CH''  = CMP 

Acétylène.  Ethylène.  Crotonylène. 

3 CIP  = CH® 

Acétylène.  Benzine. 


Ges  mêmes  hydrocarbures  s’unissent  à l’hydrogène,  soit  à l’état, 
naissant,  soit  en  présence  de  mousse  de  platine,  pour  donner  les 
hydrocarbures  éthyléniques  ou  saturés 

CIP  -I-  =:  ÇHP 

Acétylène.  Éthane. 


97.  — On  obtient  ces  hydrocarbures  en  soumettant  un  dérivé 
éthylénique  monobromé  à l’action  de  la  potasse,  ou  mieux  de 
l’éthylate  de  sodium,  qui  ne  donne  pas  lieu  à des  phénomènes 
d’oxydation  comme  le  fait  la  potasse. 

CHBr  CH 

Il  III 

CH  -h  Ç^H^ONa  = NaBr  -f  CHt®0  -f-  C 

I Éthylate  de  Alcool. . i 

ÇH^  sodium. 

Propylène  bromé.  Allylène. 


On  les  obtient  à l’état  de  pureté  en  décomposant  par  l’acide 
chlorhydrique  dilué  les  composés  organométalliques  dont  nous 
avons  signalé  plus  haut  l’existence. 

Mais,  à côté  de  ces  procédés  généraux,  se  trouvent  un  grand 
nombre  de  réactions  qui  donnent  naissance  à des  hydrocarbures 
acétyléniques.  Pour  n’en  citer  qu’une,  rappelons  la  belle  synthèse 
de  l’acétylène  par  union  directe  du  carbone  et  de  l’hydrogène,  sous 
l’inlluence  de  la  température  élevée  produite  par  l’arc  électrique 
l'Bertlielot). 

X / 


I 
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98.  — Les  dérivés  hydroxylés  s’obtiennent  en  partant  des  hy- 
drocarbures, par -remplacement  d’un  atome  d’hydrogène  par  un 
groupe  OH.  Les  propriétés  des  composés  ainsi  obtenus  sont  bien 
(litTérentes  suivant  que  cette  substitution  porte  sur  une  chaîne 
longue  (OU  une  chaîne  latérale)  ou  bien  sur  un  noyau  cyclique. 
Dans  le  premier  cas,  il  se  forme  un  alcool^  dans  le  second  un  'phénol 


CH 

ch/\c-cipoh 
Ch'^  / CH 
CH 

Alcool  benzylique. 


CH 

Ch/\|C-CH^ 

Ch''^/C-OH 

Cil 

Phénol  crésylique. 


Nous  étudierons  successivement  ces  deux  classes  de  composés. 

99.  Alcools.  — La  classe  des  alcools  a été  établie  par  Dumas 
et  Péligot  {Ànn.  Chim.  Phys.,  LIX,  p.  193)  à la  suite  d’une  com- 
paraison attentive  des  propriétés  de  l’alcool  ordinaire  et  de  l’esprit 
de  bois,  ainsi  que  de  leurs  dérivés. 

Nous  venons  de  dire  que  l’on  obtient  un  alcool  en  remplaçant 
un  atome  d’hydrogène  dans  un  hydrocarbure  acyclique  par  un 
oxhydryle.  Or  si  nous  nous  reportons  à la  formule  de  Yisopen- 
tane  par  exemple,  nous  voyons  qu’il  renferme  des  groupes  GtP, 


CIP  CH^ 


CIP 


I 

CH» 


CIP  et  CH,  et  l’expérience  prouve  que  les  alcools  formés  ont  des 
propriétés  bien  différentes  suivant  que  l’atome  d’hydrogène  subs- 
titué appartient  à l’un  ou  à l’autre  de  ces  trois  groupes.  Ces  trois 
classes  d’alcools  sont  désignées  sous  les  noms  primaires.,  secon- 
daires et  tertiaires.,  et  ren  ferment  respectivement  les  groupes  CtPOH , 
CH. OH  et  C.  OH  unis  à un,  deux  ou  trois  atomes  de  carbone. 


CIP  CIPOH  CIP  CtP 


CIP  CIP 


\/ 

CH 

CH 

C.OH 

1 

CIP 

1 

CH.OH 

1 

CIP 

1 

CH» 

1 

CH» 

1 

CH» 

Alcool  amylique  primaire. 

Alcool  amylique  secondaire. 

Alcool  amylique  tertiaire. 
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100.  Alcools  primaires.  — Ce  sonl  les  plus  nombreux  et  les 
plus  importanls  : les  termes  inlérieurs  sont  liquides  (alcool  nni- 
(hylique,  alcool  ordinaire,  alcool  benzyli(]ue)  ; les  terjnes  supé- 
rieurs au  contraire  sont  cristallisables  (alcool  myricique,  choles- 
térine). Ils  peuvent  à leur  tour  présenter  des  cas  d’isoinérie.  Ainsi 
le  pentane,  dont  nous  avons  écrit  plus  haut  la  formule,  renferme 
trois  groupes  CIP.  Deux  d’entre  eux  sont  dans  une  position  iden- 
tique par  rapport  au  reste  du  noyau,  et  donnerontpar  substitution 
le  même  alcool  amylique,  mais  cet  alcool  sera  différent  de  celui 
que  fournira  la  substitution  du  troisième  groupe  CIP.  11  existera 
donc  en  tout  deux  alcools  amyliqiies  primaires  dérivés  du  pen- 
tane dont  nous  avons  écrit  plus  haut  la  formule. 


CH^OH 

CH=>  CIP 

\/ 

\/ 

CH 

CH 

j 

CIl^ 

1 

CH^ 

1 

CIP 

1 

CH^OH 

Les  alcools  forment,  comme  les  hydrocarbures,  des  séries  ho- 
mologues, et  tous  les  termes  d’une  même  série  ont  des  propriétés 
très  voisines,  aussi  bien  pour  les  propriétés  physiques  que  poul- 
ies propriétés  chimiques;  ainsi,  la  différence  des  points  d’ébullition 
est  sensiblement  constante  ainsi  que  le  montre  le  tableau  suivant  : 


Alcool  méthylique.  . 

— éthylique  . . . 

— propylique . . 

— butylique.  . . 

— amylique  . . . 

— hexylique.  . . 

— duodécyliqué 


Poiut 

d’ébullition. 

CH^0H  66° 

C'H%0H  78° 

Cfft^0H  97° 

C'ffP,0H  115° 

C“1LS0H  137° 

C^Hl^0T^  159° 

275° 


Différence. 

> 12 

> 19 

> 18 
> 22 
> 22 

> 116ou6xl9,4 


101.  — L es  alcools  primaires  offrent  deux  réactions  caractéris- 
tiques : ils  s’unissent  aux  acides  avec  élimination  d’eau,  en  formant 
les  éthers,  et  ils  donnent,  lorsque  l’on  les  oxyde,  d’abord  une  aldé- 
hyde, puis  un  acide. 

L’action  qu’un  acide  exerce  sur  un  alcool,  qui  est  un  hydrate 
organique,  peut  être  comparée  à celle  qu’il  exerce  sur  un  hydrate 
métallique. 

K,ütt  -h  AzOffI  = IPO  -f  AzÜ»K 
Cqp,0ir  AzOffl  = ll^o  -f  AzO”C“lP 

Hydrate  d’éthyle.  Azotate  d’éthyle. 
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Ces  deux  réactions  offrent  cependant  cette  différence  que  l’eau 
et  Tazotate  de  potassium  formés  dans  la  première  sont  sensible- 
ment sans  action  l’im  sur  l’autre,  tandis  que  l’azotate  d’éthyle  et 
l’eau  peuvent  réagir  en  donnant  de  nouveau  de  l’alcool  et  de 
l’acide  azotique  (1). 

Aussi,  tandis  que  la  première  réaction  s’effectuera  intégrale- 
ment, la  seconde  ne  se  fera  que  partiellement,  étant  limitée  par 
la  réaction  inverse.  MM.  Berthelot  et  Péan  de  baint-Gilles  ont 
montré  que  cette  limite  ne  dépend  pas  de  la  température,  mais 
bien  de  la  proportion  relative  des  corps  réagissants.  Cette  limite 
s’élèvera  si  l’on  effectue  l’éthérification  en  présence  d’un  corps 
susceptible  de  se  combiner  à l’eau  formée,  et  qui  par  conséquent 
fera  disparaître  la  cause  de  décomposition  de  l’éther  produit. 

De  même,  si  l’on  chauffe  l’éther,  non  plus  simplement  avec  un 
excès  d’eau,  mais  avec  une  base  capable  de  s’emparer  de  l’acide 
mis  en  liberté,  la  décomposition  de  l’éther  sera  totale. 

AzOhC'H»  + KOH  = AzO'K  -f  C^tPOH 

Azotate  d’éthyle.  Alcool. 


On  donne  le  nom  éthérification  à la  formation  d’un  éther  au 
moyen  d’un  acide  et  d’un  alcool,  et  celui  de  saponification  à son 
dédoublement  en  ses  composants. 

102.  — Nous  avons  comparé  les  éthers  aux  sels;  or,  de  même 
que  les  acides  polybasiques  peuvent  former  des  sels  neutres  et  des 
sels  acides,  ils  pourront  former  des  éthers  neutres  et  des  éthers 
acides.  Ainsi  l’acide  sulfurique,  hibasique,  peut  donner  nais- 
sance à deux  sulfates  d’éthyle  correspondant  aux  deux  sulfates  de 
potassium 

SO'^KH  SOSC^HhH 

Sulfate  acide  de  potassium.  Sulfate  acide  d’éthyle. 


SO'^K' 


5'' 


Sulfate  neutre  de  potassium. 


SO'^(G2H^)2 

Sulfate  neutre  d’éthyle. 


Le  premier  de  ces  éthers  renferme  encore  un  des  atomes  d’hy- 
drogène de  l’acide  sulfurique;  il  a donc  des  propriétés  acides  et 
on  l’appelle  acide  éthylsidfuriquc ; il  peut  former  des  sels  com- 
jiarables  aux  sulfates  doubles 

SOTOa  , SO'‘(Cnf«)Na 

Sulfate  double  de  potassium  et  de  üodium.  Éthylsulfute  de  sodium. 


(I)  Cette  différence  n’est  pas  absolue,  car  un  assez  grand  nombre  de  sels  peuvent 
être  décomposés  par  l’eau  ; tels  sont  les  sols  de  bismuth,  certains  sels  d’antimoine, 
ni.  — Giiimie  organique.  6 
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Les  étliers  peuvent  faire  les  (loiil)Ies  décoinpositions  avec  les 
sels,  comme  les  sels  en  font  entre  eux 

CnLCl  + C'H=>0’-Na  = NaCl  + 

Chlorure  Acétate  Acétate  d'éthyle. 

d’éthyle.  de  sodium. 

S04ccni«  + COAzK  = SO'^K'  + COAzG'H^ 

Ethylsulfate  de  Cyanale  Cyunate  d'éthyle, 

potassium.  de  potassium. 

On  utilise  souvent  ces  doubles  décompositions  pour  préparer 
les  éthers  des  acides  difficiles  à étliérifier,  ou  encore  qui  ne  sau- 
raient être  mis  en  liberté  sans  décomposition. 

Nous  avons  au  que  l’eau  formée  pendant  l’éthérification  limi- 
tait la  réaction.  Si,  au  lieu  de  prendre  un  acide,  on  prend  son 
anhydride,  ou  son  chlorure  (qui  est  un  anhydride  mixte  de  l’acide 
et  d’acide  chlorhydrique),  il  ne  se  forme  plus  d’eau,  et  Féthéri- 
fication  est  totale.  ’ 

c'ir,OH  -f  {mmyo  = ^ 

Alcool  Anhydride  Acide  Acétate 

benzylique.  acétique.  acétique.  de  henzyle.  . 

2C^IF,OH  -f  = 2HC1  -f  1 

Alcool.  Chlorure  Succiuate  d’éthyle.  4 

de  succinyle. 

i 

On  voit  que,  dans  toutes  ces  réactions,  le  groupe  uni  à l’oxliy-  ï 

drile  se  transporte  d’un  corps  à un  autre  comme  un  A-éritahle  I 

corps  simple.  C’est  ce  groupe  que  l’on  appelle  le  radical  alcoo-  1 
ligue.  L’alcool  est  son  hydrate,  et  les  éthers  sont  ses  sels.  Mais,  f 
de  même  que  les  atomes  d’hydrogène  ou  de  chlore  ne  peuA^ent  être  1 
isolés,  mais  se  doublent  immédiatement  pour  former  la  molécule  i 
IP  ou  CP,  de  même  les  radicaux  alcooliques  ne  peuvent  exister  1 
en  liberté;  lorsque  l’on  A^eui  les  isoler,  ils  se  doublent  pour  donner  i 
les  hydrocarbures  saturés  que  nous  aAmns  étudiés  1 

2CfPCl  -f-  Na'  = 2NaCl  -f  | 1 

CIP  2 

Chlorure  Diméthyle  V 

de  méthyle.  identique  avec  1 éthane.  9 

1 03 . — Aux  hydrates  de  ces  radicaux  correspondent  des  oxydes 
que  l’on  peut  en  dériver  par  déshydratation  : 

2C'IP,0H  - IPO  = (C'nP)'O 

Alcool  propylique.  Oxyde  de  propyle. 

Ces  oxydes  sont  fréquemment  désignés  sous  le  nom  d'éthers, 
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bien  qu’ils  s’écartent  à tous  égards  des  éthers  que  nous  avons 
étudiés  plus  haut  (1). 

Le  déshydratant  employé  peut  être  le  chlorure  de  zinc,  ranhy- 
dride  phosphoriqne. 

L’acide  sulfurique  transforme  encore  les  alcools  en  oxydes  ; 
mais  ce  n’est  pas  une  simple  déshydratation,  car  l’eau  enlevée  à 
l’alcool  distille  en  même  temps  que  l’oxyde.  Williamson  a mon- 
tré quel  était  le  cycle  des  réactions  qui  s’effectuaient,  et  nous 
allons  l’exposer  en  prenant  comme  exemple  l’alcool  ordinaire. 

L’acide  sulfurique  et  l’alcool  réagissent  lorsque  l’on  les  chauffe 
ensemble  en  donnant  de  l’acide  éthylsulfurique  et  de  l’eau  qui 
distille. 

C'IPOH  -I-  SO'^fP  = SO'H.C^H'^  -f  H^O 

Alcool.  Acide  éthylsulfurique. 

L’acide  éthylsulfurique  formé  réagit  vers  140“  sur  une  seconde 
molécule  d’alcool  en  donnant  de  l’oxyde  d’éthyle  et  de  l’acide 
sulfurique. 

soHic'Fp  + cni^oH  = so'dP  + {cmyo 

Acide  éthylsulfurique.  Alcool.  Oxyde  d’éthyle. 

Le  meme  acide  sulfurique,  sans  cesse  régénéré,  peut  donc  servir 
indéfiniment  à transformer  l’alcool  en  éther. 

Si  nous  remplaçons  à un  moment  donné  l’alcool  ordinaire  par 
de  l’alcool  amylique,  l’acide  éthylsulfurique  déjà  formé  va  réagir 
sur  lui  en  donnant  de  l’acide  sulfurique  et  un  oxyde  d’éthyle  et 
d’amyle. 

S04fC4P  -f  C'HihOH  = S04P 

Acide  Alcool  Oxyde  mixte 

éthylsulfurique.  amylique.  d’éthyle  et  d'amyle. 

Un  appelle  de  tels  composés  des  éthers  mixtes. 

On  obtient  encore  ces  oxydes  en  traitant  un  iodure  alcoolique 
par  le  dérivé  sodé  d’un  alcool. 

-f  C^IPNaO  = Nal  + {CHr-yO 

Iodure  Ethylate  Oxyde  d'éthyle. 

d’éthyle.  de  sodium. 

C^IPI  -f  CIPONa  = Nal  -f 

Iodure  Méthylate  Oxyde  de  méthyle 

de  propyle.  de  sodium.  et  de  propyle. 

(I)  L’oxyde  d’éthyle  ou  éther  ordinaire  .est  encore  souvent  désigné  sous  le  nom 
d’éthei'  suifurique,  parce  que  l’on  utilise  l’acide  sulfurique  dans  sa  préparation.  Ce 
nom  devrait  être  réservé  au.x  deux  sulfates  d’éthyle  dont  nous  avons  parlé  plus  haut. 
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Nous  avons  dit  on  commençant  que  l’on  devait  refuser  à ces 
composés  le  nom  d’étliers.  C’est  ainsi  que  les  alcalis  sont  sans 
action  sur  eux.  Au  contraire  les  acides  les  dédoublent  d’après 
l’équation  ; 

riT3 

y[j7^0  -I-  III  = CIFI  + CMPOII 

Oxyde  de  méthyle  lodure  Alcool 

et  de  propyle.  de  méthyle,  propylique. 

L’acide  iodhydrique  réagit  déjà  à froid;  aussi  est-il  le  plus 
avantageux  pour  ces  décompositions;  dans  le  cas  des  éthers 
mixtes,  l’iode  se  porte  toujours  sur  le  composé  le  moins  riche 
en  carbone  (Silva). 

104.  — L’  oxydation  des  alcools  primaires  se  fait  en  deux  phases 
bien  distinctes  : 

Dans  la  première,  deux  atomes  d’hydrogène  sont  enlevés  à 
l’alcool,  qui  se  transforme  en  aldéhyde  : 

C^H«0  + 0^  = H^O  + 

Alcool.  Aldéhyde. 

Dans  la  seconde,  les  deux  atomes  d’hydrogène  enlevés  sont 
remplacés  par  un  atome  d’oxygène  bivalent 

cnm  -f  0'  = tpo  4-  c^h'^o^ 

Alcool.  Acide  acétique. 

Les  oxydants  qui  peuvent  donner  naissance  à ces  deux  réactions 
sont  très  variés.  L’acide  sulfurique  et  le  bioxyde  de  manganèse, 
l’acide  chromique,  l’oxygène  libre  en  présence  de  noir  de  platine, 
le  chlore,  permettent  souvent  de  s’arrêter  à la  première  phase  ; 
au  contraire,  l’acide  azotique,  le  permanganate  de  potassium,  les 
alcalis  en  fusion,  conduisent  directement  à la  seconde. 

Ajoutons  que  d’autres  produits  se  trouvent  à coté  des  aldéhydes 
et  des  acides  dans  l’oxydation  des  alcools.  L’aldéhyde,  l’acide  for- 
més peuvent  réagir  sur  un  excès  d’alcool  pour  donner  de  vérita- 
bles éthers  : 

2 -1-  Q2  = 2H'0  -f  CII0’-,C1P 

Alcool  Formiate 

méthylique.  de  methyle. 

3 C'ILO  4-  0 = 2H'0  -I-  CnP04C“ID)2 

Alcool.  , Acétal 

(Éthylate  d’aldéhyde). 

105.  — A côté  de  ces  deux  grandes  réactions  de  réthérification 
et  de  l’oxydation,  les  alcools  primaires  en  présentent  d’autres  de 
moindre  importance. 
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Les  métaux  alcalins  prennent  la  place  de  l’hydrogène  de 
roxlivdrile. 

2C'ILOH  -f  Na^  = IL  +,  2C'H°ONa 

Alcool.  Éthylate  de  sodium. 

Les  déshydratants  énergiques  les  convertissent  en  hydrocar- 
bures non  saturés.  ; 

_ l-PO  :r 

Alcool  amylique.  Amylène. 


En  réalité,  la  réaction  n’est  pas  aussi  simple  que  le  représente 
cette  équation.  i\.insi  on  trouve  toujours  une  proportion  notable 
de  produits  accessoires,  entre  autres  d’hydrocarhures  saturés  tels 
que  le  pentane  C“IL^  qui  ne  peuvent  prendre  naissance  que  grâce 
à la  décomposition  profonde  d’une  partie  de  la  substance. 

Le  gaz  ammoniac  réagit  sur  les  alcools  ou  mieux  sur  leurs 
éthers  en  donnant  de  l’eau  et  une  amine  d’après  l’équation  : 

C^H'»OH  -f  AzH='  = ILO  GMPAzH^ 

Alcool  butylique.  Butylamine. 

En  résumé  les  deux  réactions  suivantes  sont  caractéristiques 
des  alcools  primaires.  Traités  par  l’acide  chlorhydrique  ou  le 
chlorure  de  phosphore,  ils  donnent  un  éther  qui  en  ditlère  par 
remplacement  de  OH  par  Cl.  A l’oxydation,  ils  fournissent  une 
aldéhyde,  puis  un  acide,  qui  renferment  le  même  nombre  d’ato- 
mes de  carbone  qu’eux. 

106.  — Les  alcools  primaires  peuvent  être  obtenus  : 

a.  Au  moyen  des  hydrocarbures  saturés  que  l’on  transforme 
en  dérivé  monochloré  ou  monohromé;  puis  on  saponifie  celui-ci 
par  la  potasse 

CTP  - CIP  -f  CL  = HCl  + CHP  - CfPCl 

Toluène.  Chlorure  de  benzyle. 

CTI3  - CfPCl  + KOI!  = KCl  -]-  C4P  - ClPOll 

Chlorure  de  benzyle.  Alcool  benzylique. 


Il  est  souvent  avan  tageux  de  transformer,  au  moyen  de  l’acétati' 
d’argent,  le  dérivé  chloré  en  dérivé  acétique  qui  se  saponifie 
plus  régulièrement  par  la  potasse,  les  dérivés  chlorés  perdant 
facilement  une  molécule  d’acide  chlorhydrique  pour  donner  I by- 
drocarbure  non  saturé. 


|3.  Les  aldéhydes  fixent  l’hydrogène  naissant  en  donnant  un 
alcool;  les  anhydrides  et  chlorures  acides  donnent  la  meme  réac- 
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lion,  lorsque  leur  décomposition  pnr  reaii  n’est  pas  immédiate 
( Würtz). 

CH. O CH^OH 

I + = I 

Aldéhyde  propionique.  Alcool  propylique. 

COCl  CIPOH 

I + 2IP  = IICl  4-  I 

Chlorure  de  benzoyle.  Alcool  henzylique. 

y.  Les  aldéhydes  se  dédoublent  en  présence  des  alcalis  en 
donnant  un  acide  et  un  alcool. 

2C‘^1P-CH0  + KOH  = C^H'^-CO^K  + C®IP-C1P0II 

Aldéhyde  benzoïque.  Benzoate  Alcool 

de  potassium.  benzylique. 

Enfin  un  grand  nombre  de  ces  alcools  existent  dans  la  nature, 
soit  à l’état  libre,  soit  à l’état  d’étbers  dont  ils  peuvent  facilement 
être  retirés  par  saponification. 

107.  Alcools  secondaires.  — Les  alcools  secondaires  for- 
ment une  série  comparable  à celle  des  alcools  primaires  avec  les- 
quels ils  sont  isomères.  Les  détails  que  nous  avons  donnés  à 
propos  des  alcools  primaires  nous  permettront  d’être  brefs  pour 
cette  classe  de  composés. 

Ces  alcools  peuvent  être  représentés  par  la  formule  générale 
R — CH.OH  — IV,  R et  R'  étant  des  radicaux  hydrocarbonés. 
Kolbe  a proposé  la  nomenclature  suivante,  qui  a été  généralement 
adoptée  : on  énonce  les  noms  des  deux  radicaux  R et  R'  que  l’on 
fait  suivre  de  la  terminaison  carbinol. 

C4P-cii.0H-cnr  cdP-cH.oii-ciP 

Ethyle  propyle  carbiuol.  Diméthyle  carbiuol. 

Il  est  à remarquer  que  la  définition  même  des  alcools  secon- 
daires supposant  deux  radicaux  carbonés  unis  au  groupe  CII.OH, 
il  ne  peut  exister  d’alcool  secondaire  contenant  moins  de  trois 
atomes  de  carbone. 

Ces  alcools  sont  susceptibles  de  former  des  éthers  comme  les 
alcools  primaires;  seulement  ces  éthers  et  les  alcools  eiix-mèmes 
se  dédoublent  avec  la  plus  grande  facilité  en  hydrocarbure  non 
saturé,  et  acide  ou  eau. 

CH^-CIf.OH-CFP-CIP  = IPO  -f  C1P=CH-CIP-CH3 

Alcool  bulylique  secondaire.  Butylène. 

CIP-ClII-CIl^  = III  -f-  CIP-CII=CH2 

lodure  d'isopropyle.  . Propylène. 
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Cette  déshydratation  s’elïectue  toujours  en  certaine  proportion 
pendant  la  préparation  ou  la  saponification  des  éthers  des  alcools 
secondaires;  ainsi,  à cause  de  la  facilité  de  ce  dédoublement,  ne 
pent-on  préparer  les  éthers  sulfuriques  des  alcools  secondaires. 

L’oxvdation  de  ces  alcools  les  différencie  nettement  des  alcools 
primaires  : comme  eux,  ils  peuvent  perdre  deux  atomes  d’hydro- 
gène en  donnant  un  corps  aldéhydique  que  l’on  nomme  une  acé- 
tone. 

CIP -CH. OH -OT  + O = JPO  H-  CIP-CO-CH^ 

Alcool  isopropylique.  Acétune. 

Mais  les  alcools  secondaires  ne  donnent  pas  par  oxydation  d’acide 
contenant  le  même  nombre  d’atomes  de  carbone  qu’eux;  ils  se  dé- 
truisent en  donnant  naissance  à deux  acides  moins  carbonés. 

C1P-CH.0H-CH=’  -I-  30  = CH3-C0HI  -f  COHf^ 

Alcool  Isopropylique.  . Acide  Acide 

acétique.  formique. 


108.  — Les  alcools  secondaires  n’existent  que  très  rarement 
dans  la  nature,  soit  à l’état  libre,  soit  à l’état  d’éthers;  mais  on 
peut  les  obtenir  dans  un  grand  nombre  de  réactions. 

a.  Les  hydrocarbures  non  saturés  fixent  facilement  de  l’acide 
chlorhydrique  (brombydrique  ou  iodbydrique),  en  donnant  des 
chlorures  isomériques  avec  ceux  dont  nous  avons  parlé  plus 
haut  § 106.  Ces  mêmes  chlorures  se  forment  encore  en  même 
temps  que  leur  isomère,  par  l’action  du  chlore  sur  les  hydrocar- 
bures saturés.  Traités  par  l’acétate  d’argent,  puis  par  la  potasse, 
ils  échangent  leur  chlore  contre  un  oxhydrile  en  donnant  un  al- 
cool secondaire 

CIP  CIP 

CH  -|-  HCl  = CHCl 
Il  I 

CtP  CH^ 

Propylène.  Chlorure  d'isopropyle- 


CH’ 


CH3 


CHCl  -f-  CMPO^Ag  = AgCl  -f  CH  (CHf’O^) 

I Acétate  I 

CIP  • J’argent.  C||3 

Chlorure  d’isopropyle.  Acétate  d’isopropyle. 

CIP  CIP 

CH(C21P0')  -h  KOIl  = CH^’0H^  -f  CH. OH 

I Acétate  de  | 

CIP  potassium.  QIP 

Acétate  Alcool 

d’isopropyle.  isopropylique. 
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L’acide  nitreux  réagit  sur  les  amines  en  donnant  des  alcools 
secondaires. 


CMPAzlP  + AzOMl  = JPO  + Az'  + CHPOII 

Butylamiiie.  Alcool  butylique. 


Cette  singulière  réaction  fournit  toujours  un  alcool  secondaire, 
même  lorsque  l’amine  provient  d’un  alcool  primaire.  11  y a là 
un  exemple  remarquable  de  transposition  moléculaire. 

X.  AVagner  et  Saytzeffont  indiqué  une  méthode  intéressante  qui 
permet  d’obtenir  de  toutes  pièces  les  alcools  secondaires.  Elle 
consiste  à traiter  l’éther  formique  par  un  iodure  alcoolique  et 
le  zinc. 

CMP 

-f  CO'HC^IP  + 2Zn  -f  H'O  = Znl  + CH-OH  + G'H«0  + ZnO 

Iodure  Éther  1 Alcool, 

de  butyle.  formique. 

' Dibutylcarbiuol. 

Elle  consiste  en  réalité  dans  le  déplacement  d’un  atonie  d’oxy- 
gène diatomique  par  deux  radicaux  hydrocarbonés. 

0.  Les  acétones  donnent  par  hydrogénation  des  alcools  secon- 
daires : 

CIP  CIP 

CO  -f  = CH.OH 
C«tP  C«H= 

Acétophénone.  Méthylphénylcarbinol. 


109.  Alcools  tertiaires.  — Les  alcools  tertiaires  sont  ceux 
qui  renferment  le  groupe  C.OH  uni  à trois  radicaux  hydrocar- 
bonés. La  nomenclature  proposés  par  Kolbe  pour  les  alcools 
secondaires  s’applique  parfaitement  à ces  composés,  en  ayant 
soin  d’énoncer  les  trois  radicaux  qui  y entrent. 


C^IP  CH^* 

\/ 

C.OH 

C'MP 

Ethylméthylbutylcarbinol. 


CMP  C'H“ 

\/ 

C.OH 

C-IP 

Triéthylcarbinol. 


Ces  composés  s’éloignent  notablement  par  leurs  propriétés  des 
alcools  primaires;  ils  font  pour  ainsi  dire  la  transition  entre  les 
alcools  et  les  phénols.  Ils  sont  solides,  même  les  termes  infé- 
rieurs. 

Les  alcools  tertiaires  se  dédoublent,  encore  plus  facilement  que 
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les  alcools  secondaires,  en  eau  et  hydrocarbure  non  saturé.  Cette 
réaction  a valu  au  premier  d’entre  eux,  découvert  par  Würtz,  le 
nom  d’hydrate  d’amylène. 

CqP^O  ^ C'^ipo  ^ H2Q 
Hydrate  Amylène. 
d’amylène. 


11  n’est  plus  nécessaire  défaire  intervenir  un  déshydratant;  une 
simple  distillation  leur  fait  éprouver,  au  moins  partiellement,  ce 
dédoublement. 

Nous  avons  vu  § 101  que  l’éthérification  était  limitée  par  une 
action  inverse.  Or  la  proportion  d’alcool  éthérifiée  varie  énormé- 
ment suivant  la  nature  de  l’alcool  employé.  Elle  est  environ  de 
70  p.  100  avec  l’acide  acétique  et  les  alcools  primaires,  de  60  p.  100 
avec  les  alcools  secondaires,  tandis  qu’elle  varie  de  1 à 6 p.  100 
avec  les  alcools  tertiaires  (Mentschoukine).  Inversement,  la  sapo- 
nification des  éthers  de  ces  alcools  donne  de  mauvais  rendements 
à cause  de  la  facilité  avec  laquelle  ils  se  scindent  en  hydrocarbure 
(d  acide. 

Les  alcools  tertiaires  se  détruisent  dès  qu’on  les  soumet  à 
l’oxydation,  sans  fournir  aucun  composé  ayant  le  même  nombre 
d’atomes  de  carbone  qu’eux.  On  obtient  alors  un  mélange  de  diffé- 
rents acides  provenant  de  l’oxydation  de  chacun  des  radicaux  unis 
au  groupe  C.OH.  Ce  dernier  reste  uni  avec  le  groupement  cycli- 
que s’il  en  existe  un  dans  la  molécule,  sinon  avec  le  reste  hy- 
drocarboné le  plus  simple  (Popoff)  (voir  aussi  § 127  ). 


riT3 

G«lP-C.OHc:J^2jj5  -f-  70  = C^IPO'  + CIPO^  4- 

Méthyléthylphénylcarbinol.  Acide  Acide  Acide 

acétique.  formique.  benzoïque. 


CIP  cnr 


\/ 

C.OH  -I-  70  C^IPO'  -h  4-  CHI^O^  -f-  H^O 

I Acide  Acide  Acide 

acétique.  propionique.  butyrique. 

Méthylpropylbutj  1- 
carbinol. 


110.  — On  peut  obtenir  les  alcools  tertiaires  en  combinant  les 
hydrocarbures  non  saturés  (1)  avec  l’acide  iodbydrique  ou  mieux 

(!)  Il  est  nécessaire  que  l’hydrocarbure  coiiUenue  un  atome  de  carbone  uni  à 
trois  autres  et  ayant  la  quatrième  affinité  disponible,  comme  cela  a lieu  dans  le 
pseudnbutylène  (|ue  nous  avons  choisi  pour  e.xemple. 
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l’acide  siilliiriqiie  concentré,  et  déconiposanl  par  J’ean  bouillante 
l’éther  suirurique  formé  ' . 


CIP  CAP  ClP 

\/  \/ 

c + sonp  c.so'H 


CIP 

Pseudoljulylène, 


CtP 

Ether  sulfurique  du 
pseudobutylèue. 

CtP  CIP  CIP  CIP 

(/.S04I  + H^O  = 80412  + aOH 
CIP  CIP 

Triméthylcarbinol. 


On  peut  encore  les  obtenir  en  faisant  réagir  un  composé  organo- 
métallique  sur  un  chlorure  d’acide  ou  une  acétone  (Bouttlerow, 
Bull.  soc.  chim.,  II,  p.  106). 

CH» 


COCl  I 

2 I + (CH»)^Zn  = ZnCP  + 2 CO 

Cth^  Zinc  methyle.  j 

Chlorure  d’acétyle.  > CH^ 

Acétone. 

CH»  CIP 

1 I CH» 

CO  + (CH»)2Zii  = C'^OZnCH» 

I Zinc  méthyle.  | 

CH»  CH» 

Acétone. 

C-OZnClI’  + lPO  = C - OH  + ZnO  + CH- 

I 1 Méthane. 

CH»  CH» 

Triméthylcarbinol. 


Cette  méthode  est  celle  qui  a servi  à préparer  presque  tous  les 
alcools  tertiaires  connus  jusqu’à  ce  jour. 

111.  — Diverses  réactions  ont  été  proposées  pour  reconnaître 
d’une  manière  facile  si  un  alcool  donné  est  primaire,  secondaire 
ou  tertiaire. 

Celle  de  V.  Meyer  permet  de  n’opérer  que  sur  une  très  petile 
(juantité  de  matière  (1  gramme  environ),  mais  elle  n’est  applicable 
([u’aux  composés  ne  renfermant  pas  plus  de  six  atomes  de  car- 
bone. i^’alcool  proposé  est  d’abord  com-erti  en  iodure,  et  celui-ci 
est  mis  en  contact  avec  le  double  de  son  poids  d’azotitc  d’argent. 
Il  se  déclare  une  réaclion  très  vive  ; on  distille  et  on  obtient 
(juelqiies  gouttes  d’un  dérivé  nitré. 

C»iri  4-  AzO»Ag  = Agi  -f  C»lP-Az02 

Iodure  de  propyle.  Mtropropane. 
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Ce  dérivé  iiitré  est  dissous  dans  trois  fois  son  volume  d’une  les- 
sive de  potasse  contenant  un  peu  d’azotite  de  potassium,  puis  sa- 
turé par  l’acide  sulfurique  étendu. 

Les  alcools  primaires  donnent  dans  ces  conditions  un  acide  ni- 

trolique  rouge 

AzOII 

CIP.AzO^  C — AzO^ 

CIP  -f  AzO^H  II-’O  -I-  CIP 
CIP  CIP 

Nitropropane.  Acide  propylnitrolique. 


Les  alcools  secondaires  fournissent  de  même  un  nitrol,  qui  est 
bleu 

CR3  CH-^ 

I > A7O 

CII.AzO'  -L  AzORI^  fPO  -I- 


CIP 


Nitro-isopropane. 


CIP 

Isopropylnitrol. 


Les  alcools  tertiaires  ne  se  colorent  pas  dans  cette  réaction. 

Cliancel  a proposé  de  caractériser  les  alcools  secondaires  en  les 
transformant  par  l’acide  azotique  en  acide  alkylnitreux  dont  les 
sels  de  potassium  forment  des  cristaux  jaunes  peu  solubles. 

Voici  comment  il  convient  d’opérer  : On  attaque,  dans  un  tube 
à essai,  1 centimètre  cube  de  l’alcool  par  l’acide  nitrique;  on 
verse  de  l’eau  sur  le  produit,  et  on  épuise  par  l’étber.  La  couche 
étbérée  est  évaporée,  et  le  résidu,  dissous  dans  quelques  gouttes 
d’alcool,  donne  a^ec  la  potasse  alcoolique  de  beaux  idrismes 
jaunes.  Cette  réaction  réussit  bien  avec  tous  les  alcools  secon- 
daires (jusqu’en  C'’),  sauf  l’alcool  isopropylique.  Un  alcool  pri- 
maire, traité  de  même,  ne  fournirait  aucun  produit  cristalisé. 

Cahonrs  et  Demarçay  caractérisent  les  alcools  tertiaires  en  les 
cbauirant  avec  de  l’acide  oxalique  sec.  Ils  ne  fournissent  ainsi 
ni  formiate  ni  oxalate,  mais  se  décomposent  intégralement  en 
eau  et  hydrocarbure  non  saturé. 

112.  Alcools  non  saturés.  — Nous  avons  vu  que  les  alcools 
dérivaient  des  bydrocarl)ures  saturés  par  remplacement  d’un  atome 
d’Iiydrogène  par  un  oxbydryle.  Une  semblable  substitution  dans 
un  hydrocarbure  non  saturé  donne  naissance  à un  alcool  non  sa- 
turé. il  est  à remarquer  que  cette  substitution  ne  s’opère  jamais 
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sur  Jes  hydrogènes  allacliés  au  carbone  non  saturé  (1),  mais 
tou  jours  sur  ceux  des  groupes  voisins. 

Ces  alcools  possèdent  à la  fois  les  réactions  des  corps  non  sa- 
turés et  celles  des  alcools;  ainsi,  ils  sont  capables  de  fixer  direc- 
tement du  brome,  de  l’acide  cblorbydrique  en  donnant  des  com- 
posés appartenant  à des  séries  plus  saturées. 

GIF. OH  CIPoîl 

CH  -f  HBr  = CBr 

III  II 

CH  GIF 

Alcool  pi’opargylique.  Alcool  bromallylique. 

Ils  peuvent  former  des  éthers,  des  aldéhydes,  des  acides,  à la 
façon  des  autres  alcools. 

GIF. OH  CO. OH 

CH  -f  02  = IFO  -f  CH 

Il  II 

CH2  CH2 

Alcool  allylique.  Acide  acrylique. 

Le  mode  de  préparation  de  ces  alcools  offre  quelques  particu- 
larités; lorsque  l’on  soumet  à l’hydrogénation  leurs  aldéhydes,  on 
obtient  principalement  l’alcool  saturé  correspondant. 

CH.O  CIF.OH 

I I 

CH  GIF 

II  +2H2=  I 

GH  GIF 

GIF  CH^ 

Aldéhyde  crotonique.  Alcool  butylique. 

On  les  prépare,  soit  en  utilisant  la  méthode  de  Wagner  et  Say- 
tzeff  ou  celle  de  Bouttlerow  s’il  s’agit  d’un  alcool  secondaire  ou 
tertiaire,  soit  en  réduisant  les  alcools  polyatomiques 

C3H802  -j-  H2  = -f-  CHFO 

Glycérine.  Alcool  allylique. 

Le  réducteur  le  plus  habituellement  employé  est  l’acide  oxa- 
lique, ou  son  produit  de  dédoublement,  l’acide  formique. 

(l)  M.  Borthelot  a décrit  l’alcool  acétylénique  C2IT30,  obtenu  par  fi.Katiou  de  Tacé- 
tjdône  sur  l’acide  sulfurique,  et  décomposition  par  l’eau  de  Téther  formé.  Cet  alcool 
aurait  donc  pour  formule 

Cli.OM 

II 

CH2 

Sou  existence  ne  nous  parait  pas  suffisamment  établie. 
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113.  — La  substitution  d’un  oxhydrile  à un  atome  d’hydrogène 
peut  se  répéter  plusieurs  fois  sur  le  même  hydrocarbure,  et  on 
obtient  alors  un  corps  qui  est  plusieurs  fois  alcool;  on  dit  que 
c’est  un  alcool  polyatomique . 

Prenons  comme  exemple  l’éthane  C^IF.  On  peut,  par  l’action 
du  chlore,  obtenir  deux  dérivés  dichlorés  isomériques,  repré- 
sentés par  les  formules  : 

ClFCl  CHCP 

CH^Cl  CH3 

Cblonire  d’éthylène.  Chlorure  d’éthylidène. 

dont  on  peut  dériver  deux  alcools  diatomiques  : 

CH^OH  CH(OH)2 

CH^OH  CH^ 

Glycol  éthylénique.  Glycol  éthylidénique. 


Seulement,  le  second  de  ces  glycols  n’est  pas  stable,  et  se  dé- 
double avec  la  plus  grande  facilité  en  eau  et  un  anhydride, 
{'aldéhyde 


CH(OH)2 

I 


CH3 

Glycol  éthylidénique. 


Cil. O 

4“  I 

GIF 

Aldéhyde. 


CCP 

L’éthane  fournit  également  un  dérivé  trichloré  i qui  don- 

CIF 

C(OH)3 

lierait  de  même  naissance  à un  alcool  triatomique^^^^  , qui  se 


dédouble  aussi,  dès  la  température  ordinaire,  en  eau  et  acide  acé- 
tique 

C(OH)3  CO^H 


= I -1-  IPO 


CIP  GIF 


Acide  acétique. 


En  règle  générale,  pour  qu’un  alcool  polyatomique  soit  stable,  il 
est  nécessaire  que  les  oxhydriles  soient  unis  .à  différents  atomt's 
de  carbone  (I). 


(1)  Ou  connaît  cependant  de  semblables  alcools  polyatomiques  relativement 
stables.  Les  hydrates  des  acides  gras,  ou  carbérines,  tels  que  celui  de  l’acide  acé- 
tique, peuvent  exister  en  solution  à la  température  ordinaire.  L’hydrate  de  chlornl 
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Los  aldôliytles  et  les  acides  doivent  donc  être  envisagés  comme 
les  anhydrides  d’alcools  di-et  ti-iatomiqnes.  Cependant,  comme 
ces  alcools  ne  peuvent  généralement  pas  être  isolés,  etqueleui‘s 
anhydrides  s’écartent  beaucoup  par  leurs  propriétés  des  auti-es 
anhydrides  d’alcools  polyatomiques,  nous  décrirons  dans  un  cha- 
pitre spécial  les  aldéhydes  et  les  acides. 

114.  — 1 jes  alcools  polyatomiques  peuvent  èiva  primaires ^ se- 
condaires ou  tertiaires^  comme  les  alcools  eux-mêmes,  et  l’oji 


peut  prévoir  leurs  propriétés  d’après  la  nature  des  groupes  qu’ils 
renferment.  Nous  allons  prendre  comme  exemple  les  deux  alcools 
diatomiques  ou  glycols  dérivés  du  proj)ane,  et  dont  l’un  est  deux 
fois  primaire,  et  l’autre,  primaire  et  secondaire. 

CIIMIO  ClC.Olt 


CIP 


CII.OJI 


CIP.  011  CIP 

Glycol  propylique.  Glycol  isopropyliqui-. 

Ces  deux  composés  sont  susceptibles  de  former  des  éthers  avec 
les  acides  monobasiques,  mais,  au  lieu  de  n’en  former  qu’une 
classe  comme  les  alcools  monatomiques,  ils  peuvent  en  former 
deux.  Dans  la  première,  un  seul  oxhydrile  sera  éthérifié  ; tandis 
que  tous  deux  le  seront  dans  la  seconde. 


CIPCl 

CIP.  Cl 

CtPOH 

j 

CIP 

j 

CH. OH 

1 

CH.Cl 

CIP.OH 

1 

CH=* 

1 

CH' 

Monochlorhydrine 
du  propylgiycol. 

Monocliloi’hydrines  de  l’isopropylglycol 

CH^CI 

CH'Cl 

1 

CH' 

1 

CH.Cl 

1 

CfPCl 

1 

CIP 

Dichlorhyclriaes. 


On  remarquera  que  la  monochlorhydrine  de  l’isopropylglycol 
présente  deux  isomères,  suivant  que  c’est  le  groupe  alcoolique 
primaire  ou  le  groupe  secondaire  qui  est  éthérifié. 

L’action  des  acides  sur  les  alcools  monatomiques  n’est  jamais 
totale  (§  101);  une  certaine  partie  de  l’alcool  échappe  toujours 
à l’éthérification.  Dans  le  cas  des  alcools  diatomiques,  l’action  de 


CII(OH)2 

I est  un  corps  parfaitement  cristallisé  qui  ne  se  ti’ausforme  en  anhydride 

CC13 

qu’à  la  température  de  100». 
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l’acide  est  limitée  à un  seul  oxliydrile;  pour  substituer  le  der- 
nier, il  faut  faire  agir  un  anhydride  ou  iin  chlorure  acide 


cnF(OH)'  4-  cnr'^o'  = H-0  + 

Propylglycol.  Acide  acétique.  Acétate  de  pcopylglyC( 

CM1401l)-2  -{-  2G4130C1  = 2 HCl  -f  CHH(GHP04 

Propylglycol.  Chlorure  d’acétyle.  Diacétate  de  propylg 


Les  autres  alcools  polyatomiques  se  comportent  d’une  façon 
analogue;  chacun  des  oxhydriles  pouvant  être  éthérifié,  le  nom- 
bre des  éthers  possibles  croît  avec  l’atomicité  de  l’alcool. 

115.  — Les  alcools  polyatomiques  peuvent  former  de  nombreux 
anhydrides.  Les  plus  importants  sont  formés  par  perte  d’eau  dans 


CIPOH 

OTOH, 


correspond 


une  meme  molécule  d’alcool.  Ainsi  au  glycol 
l’oxyde  d’éthvlène  i No 

Chose  singulière,  ces  anhydrides  ne  s’obtiennent  pas  par  l’action 
directe  des  déshydratants  sur  les  glycols,  qui  donne  naissance, 
par  transposition  moléculaire,  à leurs  isomères,  les  aldéhydes  : 


CH2.0H 

I 

GHhOH 

Glycol. 


H^O  -h 


GHO 


CIP 

Aldéhyde. 


On  les  obtient  par  voie  indirecte,  en  enlevant  de  l’acide  chloi’- 
hydrique  à leurs  éthers  mono  chlorhydriques  : 

GlPGl  GH\ 

I + KOI!  = KCl  4-  I >0 
CH^.OH  CH2/ 

Monochlorhydrine  du  glycol.  Oxyde  d'éthylèue. 


Ces  oxydes  sont  de  véritables  bases,  capables  de  déplacer  les 
oxydes  métalliques  de  leurs  sels,  de  s’unir  avec  l’eau  en  reproduisant 
les  alcools  primitifs,  et  avec  les  acides  en  formant  leurs  éthers. 

Si  1 alcool  possède  une  atomicité  supérieure  à trois,  il  peut 
former  des  anhydrides  de  plusieurs  degrés.  Ainsi  la  mannite, 
alcool  hexatomique,  donne  la  mannitane,  le  mannide,  et  pour- 
rait en  donner  un  troisième 

CHH'^0®  = IPO  4- 

Mannite.  Mannitane. 

CHHH3‘‘’  = 211^0  4-  CHT’OO'* 

Mannide. 

GHP'^O'’’  = 3IP0  -j-  CHPO^ 

Troisième  anhydride 
inconnu. 
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Cette  déshydratation  se  produit  si  facilement  sur  les  alcooJs 
d’atomicité  élevée,  que,  lorsque  l’on  les  étliérifie,  on  obtient  sou- 
vent les  éthers  de  leurs  anliydrides 

-f-  21IC1  = C“H“>03CC  -f-  2ICO 

Miinnite.  Mannitane 

dichlorhydrique. 

116.  — Les  anhydrides  des  alcools  polyatomiques  peuvent 
encore  prendre  naissance,  à la  façon  de  l’éther  ordinaire,  par  réu- 
nion de  deux  molécules  d’alcool  avec  perte  d’une  molécule  d’eau 

CIP. OH  CIP. 011 

CIP.OH  = H^O  -h  CllKr, 

CFP. OH  CIP^^ 

CFP. OH  CH^.OFF 

Deux  molécules  Alcool  diéthylénique. 

de  glycol. 


Cet  anhydride,  dérivé  de  deux  molécules  de  glycol,  est  encore 
un  alcool  diatomique,  il  peut  donc  subir  une  nouvelle  condensa- 
tion avec  une  molécule  de  glycol 


CHhOH 

rxi2  CH^OH 

cS-o  + ' 


= H'O  + 


CH^.OH 

Alcool 

diéthylénique. 


CC'OH  ' 

Glycol. 


CHhOH 

CH^o 

Ch2-^ 

CH^^O 

CH2/U 


CH'OH 

Alcool  triéthylénique. 


et  ainsi  de  suite. 

Les  alcools  polyatomiques  peuvent  également  donner  des  anhy- 
drides mixtes  avec  les  alcools  monatomiques.  On  les  obtient  gé- 
néralement en  faisant  réagir  les  éthers  chlorhydriques  des  pre- 
miers sur  les  dérivés  sodés  des  seconds 


CH^Cl 


CH^OC'H^ 


CH. OH  + C2H^0Na  = NaCl  -j-  CFI.OH 

1 Éthylate  | 

CIP.OH  de  sodium.  CHhOH 

Monoclilorhydrine  Monoétliyline 

de  la  glycérine.  de  la  glycérine. 


Ces  éthers  mixtes  sont  dédoublés  par  l’acide  iodhydrique  en 
régénérant  les  éthers  iodhydriques  des  deux  alcools. 

Enfin,  on  peut  concevoir  l’existence  d’anhydrides  plus  com- 
plexes, formés  par  réunion,  avec  perte  d’eau,  de  plusieurs  mob'^- 
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Cilles  d’alcools  polyatomiques  avec  leurs  premiers  anhydrides. 
Mais  ces  composés  sont  généralement  incristallisables  et  non  vo- 
latils; aussi  sont-ils  fort  mal  connus. 

117.  — Les  alcools  polyatomiques  se  comportent  à l’oxydation 
comme  les  alcools  monatomiques,  c’est-à-dire  que  chaque  groupe 
CFPOII  peut  donner  naissance  à un  groupement  aldéhydique, 
puis  acide;  chaque  groupe  secondaire  CH. OH  fournira  de  même 
un  groupement  acétonique.  Il  est  donc  facile  d’après  cela  de  pré- 
voir le  nombre  de  dérivés  que  peut  donner  à l’oxydation  un  alcool 
polyatomique. 

Reprenons  l’exemple  des  deux  propylgycols  cités  plus  haut  : 
Le  premier  pourra  donner  deux  aldéhydes 

COH  COH 

CH^  et  CH2 

CH^OH  COH 

et  trois  acides 


CO^H 

CO'H 

CO^H 

1 

CH^ 

CH2 

1 

CH' 

1 

CH.OH 

1 

CH.O 

CO'H 

Acide  éthyléno- 

Acide 

lactique. 

malonique. 

tandis  que  le  second  fournirait  trois  aldéhydes  ou  acétones 


COH 

CIH.OH 

1 

COH 

1 

CH'.OH 

CO 

1 

CO 

1 

CH' 

1 

CH' 

CH' 

et  deux  acides 


CO'H 

CO'H 

1 

CH'.OH 

CO 

1 

CH' 

CH' 

Acide  éthyüdéno- 

Acide 

lactique. 

pyruvique. 

En  réalité,  tous  ces  composés  n’ont  pas  été  obtenus,  les  com- 
posés aldéhydiques  de  cet  ordre  étant  peu  stables;  les  acides  au 
contraire  ont  pu  être  isolés,  et,  avec  le  glycol  ordinaire,  on  a 
même  pu  obtenir  tous  les  composés  aldéhydiques  correspondants. 
11^  faut  encore  remarquer  que,  de  meme  que  tous  les  oxhydriles 
n’étaient  pas  éthérifiés  avec  la  même  facilité,  de  même  certains 
groupes  alcooliques  échappent  à l’oxydation.  Ou  connaît  en  effet 

ni.  — Chimie  organique.  -r 
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avec  cerliliule  au  iiiohis  deux  alcools  liexalomiques  diiréreiiis 
répondant  à la  forniiilo  la  mannite  et  la  dulcite.  Un 

d’entre  eux  doit  donc  renfermer  au  moins  trois  groupes  CH ^011, 
les  trois  formules  suivantes  pouvant  seules  exprimer  les  consti- 
tutions do  ces  alcools 


CIPOH 

CIP.OH  CH'C 

CH.  OH 
1 

\/ 

C.OH 

CH.OH 

1 

CH.OH 

CH.OH 

1 

CH.OH 

CH.OH 

1 

CH^OH 

CH'OH 

CIP.OIl  CH2.0II 

\/ 

C.OII 

C.OH 

CH?. OH  CIP. OH 


par  conséquent  la  mannite  ou  la  dulcite  devraient  pouvoir  four- 
nir à l’oxydation  un  acide  tribasique  ou  tétrabasique.  Cepen- 
dant on  n’a  pu  obtenir  par  oxydation  de  ces  composés  que  de 
l’acide  saccliarique  et  de  l’acide  mucique  G^H*(OH)*(COHI),  tous 
deux  bibasiques. 

PHÉNOLS. 


118.  — On  appelle  'phénols  les  dérivés  hydroxilés  des  hydro- 
carbures où  l’oxhydrile  est  relié  directement  à un  noyau  aro- 
matique. Le  nom  de  phénols  n’appartient  donc  pas  exclusivement 
à la  série  aromatique.  Un  composé  tel  que 

CH  - CH 
Il  II 
CH  - C.OH 

Tétraphénol. 


serait  un  véritable  phénol  (1). 

Les  oxyquinoléines  et  les  oxypyridines  sont  de  véritables  phénols. 

CH  CH 


CH  Az 

Carbostyryle. 

(1)  Limpricht  avait  donné  au  composé  C^H^O  le  nom  de  tétraphénol,  en  lui  attri- 
buant la  constitution  ci-dessus.  On  saitaujourd’huiqueToxygènefait  partie  du  noyau 
et  que  ce  composé,  que  nous  décrivons  sous  le  nom  de  furfurane,  a pour  formule  : 

CH  = GH 

I 1 
CH  CH 


y 


Le  véritable  tétraphénol  est  donc  inconnu. 
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On  voit  que  les  phénols  possèdent  le  groupement  — C — OH 

des  alcools  tertiaires,  dont  ils  se  rapprochent  à bien  des  points  de 
vue. 

Les  phénols  sont  susceptibles  de  donner,  avec  les  métaux  alca- 
lins, des  dérivés  métalliques  comparables  aux  alcoolales 

2C’H‘'-OH  -f  Na'  = -f  SC^H^ONa 

Phénol.  Phénate  de  sodium. 

seulement  ces  composés  ne  sont  pas  détruits  par  l’eau  comme 
les  alcoolates;  aussi  peut-on  les  obtenir  en  dissolvant  directement 
le  phénol  dans  un  alcali. 

C'^H^OH  -f  KOH  = LPO  -f  C^H^OK 

Phénol.  Phénate  de 

. potassium. 

L’eau  bouillante  les  détruit  comme  les  alcoolates. 

119.  — Les  phénols  peuvent  former  des  éthers  comme  les  al- 
cools, seulement  l’éthérification  est  beaucoup  plus  difficile  et  ne 
peut  plus  être  obtenue  par  l’action  directe  des  acides;  il  faut  avoir 
recours  aux  chlorures  ou  aux  anhydrides  acides  : 

C'“Hh(3H  -f  G^H^OCl  HCl  -f  C^oH'O.CHPO 

Naphtol.  Chlorure  d’acétyle.  Ether  acétique  du  naphtol. 

Mais,  inversement,  ces  éthers  une  fois  obtenus  présentent  une 
très  grande  stabilité.  L’eau  ne  les  attaque  aucunement  à la  tem- 
pérature de  l’ébullition,  et  les  éthers  chlorhydriques  résistent 
même  à la  potasse  fondante. 

Les  phénols  peuvent  former  des  anhydrides  mixtes,  soit  avec 
les  alcools,  soit  entre  eux.  On  obtient  les  premiers  en  faisant 
réagir  sur  un  phénate  alcalin  un  chlorure,  bromure,  ou  iodure 
alcoolique 

CHl^üNa  -h  cm  = Nal  -f-  CHP-O-GIP 

Phénate  de  Iodure  Méthylate  de  phé- 

sodium.  d’étliyle.  nyle.  (Auisol.) 

Les  oxydes  mixtes  des  phénols  ne  peuvent  être  ainsi  obtenus, 
puisque  les  chlorures  et  bromures  phénoliques  ne  se  prêtent  pas 
aux  doubles  décompositions.  On  connaît  cependant  un  certain 
nombre  de  ces  composés,  obtenus  par  voie  détournée;  ainsi  l’oxyde 
de  phônyle  s’obtient  dans  la  distillation  sèche  du  henzoate  do 
cuivre 


(CH-f'^O^fCu  = -f  C02  4-  CO  -f  Gu 

Beuzoate  de  cuivre.  Oxyde  de  phéuyle. 
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Les  déshydratants  sont  sans  action  sur  les  phénols;  ils  ne  four- 
nissent ni  oxydes  comparables  anx  précédents,  ni  liydrocarLures 
non  saturés.  Ce  fait  les  éloigne  des  alcools  tertiaires  qui  perdent 
de  Teau  si  facilement. 

A l’oxydation  ils  ne  peuvent  donner  d’acide  ni  d’acétone  conte- 
nant le  même  nombre  d’atomes  de  carbone  qu’eux.  Cette  pro- 
priété les  distingue  des  alcools  primaires  et  secondaires. 

120.  — En  résumé  l’oxhydrile  phénolique  est  très  stable  et  se 
prête  beaucoup  moins  bien  que  l’oxbydrile  alcoolique  aux  doubles 
décompositions.  Il  en  résulte  que  les  divers  réactifs  porteront 
leur  action  sur  les  atomes  d’hydrogène  du  noyau. 

Ainsi  les  phénols  donnent  avec  le  chlore,  le  brome,  l’acide  sul- 
furique, l’acide  nitrique,  des  dérivés  chlorés,  bromés,  sulfonés, 
nitrés,  comme  font  les  hydrocarbures  eux-mêmes  ; mais,  à mesure 
que  le  nombre  de  groupes  étrangers  augmente  dans  la  molécule, 
l’oxhydrile  phénolique  perd  peu  à peu  ses  propriétés.  Ainsi  le 
phénol  C®IP,OH  est  très  faiblement  acide  tandis  que  le  trinitro- 
phénol  C®H^(AzO^)^OH  est  un  acide  énergique;  de  même,  tandis 
que  le  chlorure  de  phényle  résiste  à l’action  de  la  potasse,  le  chlo- 
rure de  trinitrophényle  C®bP(AzO-)^Cl  échange  son  chlore  contre 
de  l’oxhydrile  sous  l’action  de  la  potasse  en  fusion. 

Nous  avons  vu  plus  haut  que  les  oxydants  sont  sans  action  sur 
le  groupe  phénolique;  ils  peuvent  agir  sur  le  reste  de  la  molé- 
cule comme  ils  feraient  sur  un  hydrocarbure;  l’action  est  même 
bien  plus  énergique.  Ainsi  le  phénol  ordinaire,  traité  par  l’acide 
chromique,  donne  de  l’hydroquinone 

C6H«0  -f  O = 

Phén3l.  HyJroquiaone. 

Si  le  phénol  renferme  des  chaînes  latérales,  elles  sont  conver- 
ties en  groupements  acides 

C«H'XQ|f  + 30  = + IPO 

Crésylol.  Acide  oxybenzoïque. 

121.  — Un  même  corps  peut  renfermer  plusieurs  groupes  phé- 
noliques, ou  à la  fois  des  groupes  phénoliques  et  alcooliques. 
Dans  le  premier  cas  c’est  \\n  phénol  polyatomique  ; dans  le  second, 
un  alphénoL 

Nous  pourrions  répéter  au  sujet  des  phénols  ce  que  nous  avons 
dit  des  alcools  polyatomiques,  à savoir  que  ces  composés  ont 
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toutes  les  propriétés  des  divers  groupements  qu’ils  renferment. 
Notons  cependant  deux  propriétés  intéressantes.  A mesure  que  la 
molécule  se  complique,  les  éthers  chlorhydriques  des  phénols 
se  saponifient  plus  facilement  : ainsi  la  dichloranthraquinone  est 
attaquée  par  la  potasse  fondante  d’après  l’équation  : 

C’‘tPO'CP  + 2KOH  = 2KC1  + G‘'H*;0^’(0H)2 

Dicliloranthraquiaoue.  Alizariiie. 


De  même,  les  phénols  polyatomiques  sont  d’autant  plus  oxyda- 
bles qu’ils  renferment  déjà  un  plus  grand  nombre  d’oxhydriles  : 
le  phénol  G®H'’(OH)  est  fort  peu  oxydable  à l’air,  les  diphénols 
(011)^  n'absorbent  que  lentement  l’oxygène  de  l’air  en  pré- 
sence des  alcalis,  tandis  que  le  pyrogallol  l’absorbe 

énergiquement  en  donnant  naissance  à des  matières  colorantes 
complexes. 

122.  — L ’oxydation  de  certains  diphénols  donne  naissance  à des 
corps  singuliers  que  l’on  appelle  des  quinones  : 


-OH  + 0'  = H'O 

Hydroquij;one. 


'0 


Quinone. 


Tous  les  diphénols  ne  possèdent  pas  cette  propriété,  ainsi  sur 
les  trois  corps  ayant  pour  formule  G®hP(0H)^  un  seul  est  suscep- 
tible de  donner  une  quinone. 

Nous  verrons  plus  loin  la  cause  de  cette  particularité. 

Ges  quinones  sont  capables  de  fixer  deux  atomes  d’hydrogène 
en  reproduisant  le  diphénol  primitif 

CCH^O’-  IP  = 

Quinone.  Hydroquinone. 

Ils  peuvent  également  s’unir  avec  ces  mêmes  diphénols  en  don- 
nant les  cjuinhydrones 

CHI'^02  CTPO^  = 

Quinone.  Hydroquinone.  Quiuhydrone. 

Ges  propriétés  rapprochent  les  quinones  des  acétones  avec  les- 
quelles on  les  a longtemps  confondues. 

123.  — Les  alphénols  participent  des  propriétés  des  alcools  et 
des  phénols.  Prenons  comme  exemple  . le  mieux  étudié  l’al- 
phénol  salicylique 

^ “ -OH 
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Le  perchlorure  de  phosphore  le  transformera  en  éther  dichlor- 
hydrique 


C"II 


CtL.Cl 

Cl 


et  la  potasse  alcoolique  saponifiera  facilement  le  groupe  CH^Cl  en 
donnant  un  éther  monochlorhydrique 

L H 

On  obtiendra  un  isomère  de  cet  éther  monochlorhydrique 
en  traitant  directement  Talphénol  salicylique  par  Facide  chlor- 
hydrique 

-f  HCl  = H2Q  -j- 

Alpliénoi  salicylique. 


Enfin  cet  alphénol  donnera  par  oxydation  d’abord  l’aldéhyde, 
puis  l’acide  salicyliques. 


,CHO 


OH 

Aldéhyde  salicylique. 


C®H'^: 


,CO'H 


OH 

Acide  salicylique. 


Toutes  ces  propriétés  découlent  de  celles  que  nous  avons  cons- 
tatées pour  les  alcools  et  pour  les  phénols. 

124.  — Les  phénols  se  rencontrent  dans  un  grand  nombre  de 
produits  pyrogénés  tels  que  les  divers  goudrons,  leur  stabilité 
leur  permettant  de  résister  à l’action  de  la  chaleur. 

a.  On  peut  les  faire  dériver  des  hydrocarbures  cycliques,  non 
plus  en  passant  par  les  dérivés  chlorés,  puisque  nous  savons 
que  ceux-ci  ne  sont  pas  décomposables  par  la  potasse,  mais  au 
moyen  des  dérivés  sulfonés  (Würtz,  Kékulé,  Dusart). 


-h  so'^H^  = c^Hrso^^H  -f-  ifo 

Naphtaline.  Acide  naphtylsulfonique. 


C'«HhSO=^K  -b  KOH  = SOHF  -j-  CHILOH 

Naphtylsulfonate  Naphlol. 

de  potassium. 

L’hydrocarbure  est  dissous  dans  l’acide  sulfurique  concentré, 
ou  mieux  dans  un  mélange  d’acide  sulfurique  et  d’acide  fumant. 
Lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  convertit  l’acide  formé  en 
sel  de  baryum  ou  de  calcium,  ce  qui  permet  d’éliminer  l’excès 
d’acide  sulfurique.  Le  sel  de  baryum  est  transformé  en  sel  de 
potassium  par  addition  d’une  solution  de  sulfate  de  potassium, 
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puis  fondu  avec  de  la  potasse  caustique  dans  une  capsule 
d'argent. 

(3.  On  peut  encore  transformer  les  hydrocarbures  en  dérivés 
iiitrés,  réduire  ceux-ci  en  amines,  puis  les  décomposer  par  le 
nitrite  de  sodium  en  solution  alcaline  (P.  Griess)  : 

- AzH2  -p  AzO^H  = Az^  -j-  C'^IPOH  + IPO 

Aniline.  Phénol. 


y.  Les  hydrocarbures  fixent  directement  l’ozone,  ou  l’oxygène 
en  présence  de  chlorure  d’aluminium  (Friedel  et  Crafts)  en  don- 
nant un  phénol 

Xylène.  Xylénol. 


3.  Entin  l’eau  oxygénée  transforme  les  hydrocarbures  en  phénol 
en  présence  d’un  excès  d’acide  sulfurique  (Hanriot).  Le  mé- 
canisme de  la  réaction  est  probablement  le  suivant  : il  se  forme 
d’abord  un  dérivé  sulfoné  par  l’action  de  l’acide  sulfurique  sur 
rhydrocarbure,  et  celui-ci  est  converti  par  l’eau  oxygénée  en  dé- 


XIP 
SO^H 

Acide  crésylsulfonique. 


C®tP: 


-f-  = H'O  -f 


GIP 
SO'H 

Acide  crésylsulfatique. 


rivé  sulfaté;  ce  dernier,  peu  stable,  se  décompose  par  l’eau  à 
l’ébullition  en  régénérant  l’acide  sulfurique  et  donnant  un  phénol 

Acide  crésylsulfatique.  Crésylol. 

Les  réactions  que  nous  venons  d’exposer  permettent  également 
de  préparer  les  phénols  polyatomiques  en  partant  des  hydrocar- 
bures et  employant  les  dérivés  disulfonés  ou  dinitrés;  ces  phénols 
polyatomiques  sont  aussi  fréquemment  des  produits  de  dédouble- 
ment de  substances  complexes  que  l’on  trouve  toutes  formées  dans 
la  nature 

cnproinxo^H  = co^  -[-  c®h3(oh)3 

Acide  gallique.  Pyrogallol. 

ALDÉHYDES  . , 

125.  — Les  aldéhydes  sont  le  premier  degré  d’oxydation  des 
alcools.  Leur  nom  d’aldéhyde  {alcool  de  hyd.ro g enatum)  rappelle 
qu’elles  en  dérivent  par  perte  d’hydrogène.  Nous  savons  d’aulrc 
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part  (§  113)  que  l’on  peut  les  envisager  comme  les  anliydrides  de 
glycols  où  les  deux  oxhydriles  seraient  attachés  au  môme  atome 
de  carbone. 

Les  alcools  (jiii  donnent  naissance  à des  composés  de  cet  ordre 
peuvent  être  primaires  ou  secondaires,  et  les  aldéhydes  qui  en 
dérivent,  auront  elles-mêmes  une  différence  analogue.  On  désigne 
les  aldéhydes  secondaires  sous  le  nom  ^acétones;  mais  leur  ana- 
logie avec  les  aldéhydes  proprement  dites  est  telle,  que,  pour  évi- 
ter des  redites,  nous  décrirons  simultanément  les  deux  classes  de 
composés. 

Les  alcools  primaires  peuvent  donner  un  acide  comme  produit 
d’oxydation  ultime;  au  contraire,  le  dernier  terme  de  l’oxydation 
d’un  alcool  secondaire  est  une  acétone.  Or  les  aldéhydes  proprement 
dites  s’oxydent  avec  la  plus  grande  facilité  en  donnant  un  acide 

cqpo  -{-  O = 

Aldéhyde  Acide 

acétique.  acétique. 

tandis  que  les  acétones  se  dédoublent  par  oxydation  suivant  une 
loi  que  nous  étudions  plus  loin. 

126.  — Certaines  aldéhydes,  telles  que  l’aldéhyde  benzoïque, 
fixent  directement  l’oxygène  de  l’air  pour  se  transformer  en  acides  ; 
d’autres  ont  besoin  de  la  présence  de  mousse  de  platine  ou  au 
moins  d’un  corps  poreux.  Mais  la  plupart  des  oxydants  cèdent 
leur  oxygène  aux  aldéhydes. 

Un  grand  nombre  de  sels  métalliques  sont  ainsi  ramenés  à 
l’état  d’oxydes  inférieurs  ou  même  de  métal.  La  liqueur  cupropo- 
tassique  (tartrate  basique  de  cuivre  et  de  potasse)  est  réduite  à 
l’état  d’oxyde  cuivreux;  le  nitrate  d’argent  ammoniacal  passe  à 
i’état  d’argent  métallique.  Il  est  encore  à remarquer  que  l’oxyda- 
tion des  aldéhydes  se  fait  plus  facilement  en  liqueur  alcaline 
qu’en  liqueur  neutre  ou  acide. 

127.  — L’oxydation  des  acétones  s’effectue  suivant  une  loi  qui 
a été  formulée  par  Popoff  [Bull.  Soc.  cliim..,  17,  p.  268).  L’acétone  se 
scinde  en  deux  parties,  le  groupe  CO  restant  avec  le  groupe  hy- 
drocarboné le  plus  simple 

CHV 

CO  + 30  = G='IUO'  + GffPO' 

I Acide  Acide 

CIP  propionique.  acétique. 

Mélhylpropyle  carbonyle. 


ALDÉHYDES. 


105 


Dans  le  cas  actuel,  l’oxydation  fournit  donc  un  mélange  d’acides 
acétique  et  propionique;  mais  si  l’on  avait  oxydé  de  même  son 
isomère  le  mét/iy lisopro pylcarbonyle ^ l’oxydation  aurait  d’abord 
fourni  de  l’acide  acétique  et  de  l’acétone,  le  groupe  isopropyle  ne 
pouvant  fournir  un  acide. 

CH=’  CIP 

cil  CH» 

CO  + O»  = C»H‘0»  + CO 

I Acide  I 

GIP  acétique. 

Méthylisopropylcarbonyle.  Acétone. 

L’acétone  formée  se  serait  à son  tour  scindée  en  acides  acétique 
et  formique,  d’après  la  règle  précédente  : 

cn^ 

CO  + 30  C^IPO^  + GH'O' 

1 , Acide  Acide 

Acétique.  formi  que. 

Acétone. 


de  façon  que  le  méthylisopropylcarbonyle  aurait  finalement  fourni 
un  mélange  d’acides  acétique  et  formique. 

La  règle  précédente  comporte  toutefois  une  exception.  Quand 
une  acétone  renferme  un  groupe  cyclique  directement  uni  au  car- 
bonyle  GO,  ces  deux  groupes  ne  se  séparent  pas;  ainsi  le  méthyl- 
pbénylcarbonyle  donnera  de  l’acide  formique  et  de  l’acide  ben- 
zoïque d’après  l’équation  : 

CnP-CO-CH^’  -i-30  ^ G^H^-CO^H  + CIPO^ 

Méthyphénylcarbonyle.  Acide  benzoïque.  Acide  formique. 

bien  que  le  groupe  CIP  soit  moins  complexe  que  le  groupe  G®IP. 

La  nature  des  j)rodiiits  de  dédoublement  des  acétones  fournit 
donc  un  renseignement  précieux  pour  élucider  leur  constitution 
et  celle  des  alcools  secondaires  dont  elles  dérivent. 

Les  acétones  sont  moins  facilement  oxydables  que  les  aldéhydes. 
Elles  réduisent  cependant,  comme  ces  dernières,  la  liqueur  cu- 
propotassique  et  le  nitrate  d’argent  ammoniacal. 

128.  — On  désigne  les  aldéhydes  d’après  le  nom  de  l’acide 
qu’elles  fournissent  par  oxydation. 


GMPO 

Aldéhyde  butyrique. 

C'^IPO 

Aldéhyde  cinuamique. 


GMPO^ 

Acide  butyrique. 

CMP02 

Acide  cinuamique. 
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Lu  nomenclature  des  acétones  est  plus  compliquée  et  a changé 
bien  des  lois.  On  les  a envisagées  comme  les  métliylure,  éihy- 
lure,  etc.,  radicaux  acides;  ainsi  on  désignait  le  composé 

cnp 

I 

CO 

I 


sous  les  noms  de  propylure  d’acétyle  (CTP — C4PO)  ou  de  mé- 
ihylure  de  buiyryle  (CIP — G^H^O)  ou,  ce  qui  revient  au  même,  sous 
les  noms  de  propylacétyle  et  méthylbutyryle,  suivant  que  l’on 
considérait  le  groupe  CO  comme  uni  avec  l’un  ou  l’autre  des  res- 
tes liydrocarbonés. 

On  a proposé  ensuite  d’énoncer  le  nom  des  deux  radicaux  qui 
entrent  dans  la  constitution  en  y ajoutant  le  mot  acétone.  Ainsi 
le  corps  précédent  devenait  la  inéthylpropylacétone.  Cette  no- 
menclature donne  lieu  à des  confusions  avec  les  dérivés  de  subs- 
titution de  l’acétone  ordinaire.  La  dichloracétone  étant  C^H^OCP, 

C^H’ 

la  méthylpropylacétone  serait  par  analogie  le  corps  G^IPOCp>jj3 
et  non  le  corps  cité  plus  haut. 

Pour  éviter  toute  confusion,  nous  considérerons  toutes  les  acé- 
tones comme  dérivant  par  substitution  du  chlorure  de  carbo- 

nyle  et  alors  le  corps  sera  appelé  le  méthylpro- 


piylcarbomyle. 

129. — Les  aldéhydes  se  polymérisent,  et  cela  d’autant  plus  faci- 
lement que  l’on  a affaire  aux  termes  inférieurs  de  la  série.  Cette 
polymérisation  donne  naissance  à des  corps  bien  différents.  Les 
uns,  tels  que  les  métaldéhydes  et  les  paraldéhydes^  reproduisent 
facilement  l’aldéhyde  primitive,  tandis  que  les  autres,  tels  que  les 
aldols^  sont  des  composés  stables,  non  susceptibles  de  se  dédou- 
bler. Ceci  tient  à ce  que  les  molécules  d’aldéhyde  sont  réunies 
par  l’oxygène  dans  les  premiers  composés,  et  par  le  carbone 
dans  les  seconds. 

La  poylmérisation  des  aldéhydes  s’effectue  sous  les  influences 
les  plus  diverses  ; les  acides,  certains  sels  neutres,  tels  que  le  chlo- 
rure de  zinc  ou  l’acétate  de  potassium,  opèrent  cette  transforma- 
tion, souvent  brusquement  et  avec  grand  dégagement  de  chaleur. 

La  modification  la  plus  fréquente  est  la  modification  para.  Sa 
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lensité  de  vapeur  nous  apprend  (pi’elle  est  forrnde  par  coiidensa- 
ion  de  trois  inoldcules  d’alddliydc.  Elle  diflère  des  alddhydes, 
lar  un  point  d’dhullition  plus  dlevde,  et  par  la  difficultd  avec 
a(|uelle  elle  rdduil  la  liqueur  cupropotassique.  A l’ebullition,  elle 

e dissocie  en  trois  molécules  d’aldéhyde. 

Les  m(Hal(Uhi]d(iiim\A  des  corps  solides,  également  formés  par 
U condensation  de  trois  molécules  d’aldéhyde.  Elles  se  produi- 
■ent  plus  difhcilement  que  la  modilication  para,  et  sous  des  in- 
luences  encore  mal  connues.  Elles  se  décomposent  lorsque  Ion 
es  chaufVe  ou  meme  lorsque  Ton  les  dissout  dans  un  liquide; 
•lies  ne  réduisent  pas  la  liqueur  cupropotassique. 

Les  corps  connus  sous  le  nom  {Valdols  sont  encore  des  poly- 
iières  des  aldéhydes  dont  ils  dérivent. 

2C2|IHJ  = C'dl*02 

Aldéhyde,  Aldol. 

ils  ne  peuvent  plus  se  dédoubler  en  plusieurs  molécules  d’al- 
léhydes,  l’union  ayant  lieu  entre  deux  atomes  de  carbone.  Ils 
prennent  naissance  de  la  façon  suivante  . laldebjde,  laissée  au 
rontact  d’acidi;  chlorhydrique,  donne  un  éther  chlorhydrique 


11 

G = O 

Aldéhyde. 


II^Cl 

C-OH 

I 

C]p 

(ailorhvdrate  d’aldéhvde. 


pii  réagit  sur  une  seconde  molécule  d’aldéhyde  selon  l’équation: 

ciro 

I 

C!P 


H^Cl 

C-OIf 

CII^ 

Chlorhydrate 

d'aldéhyde. 


CIIO  _ 


+ 

CH'’ 

Aldéhyde. 


CIl.OH 

I 

CIE 

Aldol. 


+ HCl 


On  voit  donc  qu’un  des  groupes  caractéristiques  de  l’aldéhyde 
a été  transformé  dans  le  groupement  des  alcools  secondaires 
CH, OH;  aussi  nous  étudierons  donc  plus  loin  les  aldols  avec  les 

aldéhydes-alcools. 

» 

130.  — Les  aldéhydes,  primaires  ou  secondaires,  peuvent  fixer 
de  l’hydrogène  pour  régénérer  l’alcool  dont  elles  dérivent.  Chose 
singulière,  l’hydrogène  naissant  dégagé  par  le  zinc  et  l’acide  sul- 
furique, est  à peu  près  sans  action  sur  elles,  tandis  que  celui  que 
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produit  le  sodium  ou  son  amalgame  les  transforme  facilement 
(Würtz). 

C’IP-CHO  -I-  IP  = C’II-’-CIPOU 

Aldéhyde  benzoïque.  Alcool  beazyliiiue. 

CIP-CO-GIP  + IP  rr  CIP-CII.OII-CIP 

Acétone.  Alcool  isopropylique. 

131.  — Les  alcalis  réagissent  sur  les  aldéhydes  en  donnant  un 
acide  et  un  alcool. 

2C'’H'‘-C1I0  + KOH  = C«H“-CIPOII  -f  CdP-CO'K 

Aldéhyde  be.izoïque.  Alcool  benzylique.  Benzoate  de  potassium. 

Cette  réaction  ne  s’observe  pas  dans  les  termes  inférieurs  de  la 
série  grasse,  dont  les  aldéhydes  sont  entièrement  détruites  par  les 
alcalis. 

Les  acétones  sont  moins  vivement  attaquées  dans  les  mêmes  con- 
ditions; cependant  celles  de  la  série  aromatique  éprouvent  un 
dédoublement  fort  net. 

C®tP-CO-G«H»  4-  KOH  = G®H'  -f-  G«H»-GO^K 

Diphenyl  carbonyle.  Benzine.  Benzoate  de  potassium. 

132.  — Les  aldéhydes  sont  en  réalité  les  anhydrides  de  cer- 
tains alcools  diatomiques;  elles  donnent  facilement  naissance  aux 
éthers  de  ces  glycols. 

Le  perchlorure  et  le  perbromure  de  phosphore  remplacent 
l’oxygène  de  l’aldéhyde  par  du  chlore  ou  du  brome 

PCP  rr  POGP  -1-  GHP^GP 

Aldéhyde.  c.hlorure 

d’éthylidene. 

GIP-GO-GH^  f PGP  = POGP  -[-  GH'-GGP-GH^’ 

Acétone.  Méthylchloracétol. 

Les  aldéhydes  s’unissent  facilement  avec  les  acides  en  donnant 
les  éthers  monoacides  des  glycols  correspondants  : 

G'H'^0  -f  HGl  = GH^-GHcQpy 

Aldéhyde.  Monochlorhydrine  éthyiénique. 

Avec  les  anhydrides  acides,  ils  fournissent  des  éthers  disubs- 
titués  : 

G'^H«-G1I0  -f-  (GH^-'O)'O  ^ 

Aldéhyde  benzoïque.  Anhydride  Diacétine. 

acétique. 

Lorsque  l’on  met  ces  éthers  en  présence  des  alcools,  ou  mieux 
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(les  alcools  sodés,  ils  échangent  iin  ou  plusieurs  de  leurs  groupes 
acides  contre  des  radicaux  alcooliques  (Würtz). 


ClV-CllŒ  + CIFONa  = NaCl  + CIF-CH 


OCIF 

Cl 


Chlorure  d’éthyli-  Méthylate 
dene.  de  sodium. 


Chlorométhyline 

d’ethylideue. 


CtF-CHCF  + 2C-H°ONa  = 2NaCl  + 

Chlorure  d’éthylidène.  Éthylate  de  Diéthyline  d'éthylidène. 

sodium.  ^ 


Les  aldéhydes  s’unissent  avec  les  bisulfites  alcalins  en  donnant 
de  véritables  éthers  sulfureux. 


CHO 


CH: 


+ SO’NaH  = I 

Aldéhyde. 


.SO=^Na 

-OH 


Bisulfite  d’aldéhyde 
sodium. 


On  utilise  souvent  le  peu  de  solubilité  de  ces  composés  pour 
isoler  les  aldéhydes  des  matières  étrangères  qui  les  accompagnent. 
Ils  sont  facilement  détruits  par  les  alcalis  ou  les  carbonates 
alcalins  avec  formation  d’un  sulfite  neutre  et  régénération  de 
l’aldéhyde. 

Les  acétones  fournissent  des  dérivés  analogues,  mais  seule- 
ment lorsqu’elles  renferment  un  groupe  méthyle.  Ainsi  le  diéthyl- 
carbonyle  — CO — C^IF  n’en  donne  pas,  tandis  que  son  iso- 

mère, le  méthylpropylcarbonyle  G'^H’ — GO — CH^,  fournit  un 
composé  cristallisé  avec  le  bisulfite  de  sodium. 

L’acide  cyanhydrique  s’unit  aussi  aux  aldéhydes  : 


C®IP-CHO  -f  CAzH  = C«H”-CH: 


,CAz 

-OH 


Aldéhyde  benzoïque.  Acide  Nitrile  phénylglycohque. 
cyanhydrique. 


mais  le  composé  formé  est  un  véritable  nitrile  qui  donne  par 
saponification,  non  pas  un  cyanure  et  l’aldéhyde,  mais  un  acide 
alcool  et  de  l’ammoniaque. 

CHF-CH-q^j^  -f  KOH  -f  IPO  AzlF  Cnis-CII-Q^j'^^ 

Nitrile  phénylglycolique.  Phénylglycolate  de  potassium. 

133. — L’ammoniaque  et  lesammoniaques composées  s’unissent 
avec  les  aldéhydes  et  les  acétones,  en  formant  des  corps  souveiit 
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très  complexes,  dont  les  ])lus  simples  et  les  plus  imjiortants  se 
forment  d’après  les  deux  équations  : 


CllO 
CIP 

Aldéhyde 


-f  AzH^  = 


CH: 


.AzIP 

on 


CH'^ 

llyclroxéthylidène 

amiue. 


CHO 


2 , + acnPAzH*  = 211^0  + CH 

rTT3  1 'U  I 

cir*  CIP 

Aldéhyde.  Aniline. 


Les  premiers  régénèrent  facilement  l’aldéhyde  lorsqu’on  le.s 
traite  par  un  acide,  aussi  les  désigne-t-on  fréquemment  sous  le 
nom  d’aldéhy dates  ; les  seconds  au  contraire  sont  des  bases  orga- 
niques complexes  que  les  acides  ne  dédoublent  pas.  Les  aldéhydes 
s’unissent  facilement  avec  les  bydrazines  en  formant  des  composés 
du  même  ordre  que  nous  étudions  plus  loin  (§  173)  (Fischer). 

CHO  • C«tP-Az  - AzH 

I + C®H^-AzH-AzH2  = \X  + 

CH^  CH 

Aldéhyde.  Phénylhydrazine.  ( 

CIF 

Ethylidène  phénylhydrazine. 


L’bydroxylamine  AzH^O  se  combine  aux  aldéhydes  et  aux  acé- 
tones en  formant  deux  nouvelles  classes  de  composés,  les  al- 
doximes  et  les  acétoximes,  qui  prennent  naissance  comme  les 
précédents  avec  élimination  d’eau  (V.  Meyer  et  Janny,  Bull.  Soc. 
clmn.,  38,  p.  562  et  39,  p.  522). 

[CHO  CH=AzOH  -f  IPO 

I I -f  AzIFO  = I 
CfP  CH» 

Aldéhyde.  Aldoxime  éthylique. 

CH»  CH 

CO  -f  AzH»0  = C=AzOH  -f-JH^O 

CH»  CH* 

Acétone.  Acétoxime. 


Ces  composés  se  dédoublent  de  nouveau  par  l’action  des  acides, 
en  donnant  un  sel  d’hydroxylamine  et  l’aldéhyde  ou  l’acétone 
primitives. 

134.  — Les  aldéhydes  réagissent  sur  les  composés  cycliques, 
en  présence  d’un  excès  d’acide  sulfurique.  Il  se  forme  de  l’eau, 
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et  Toxygène  aldéhydiqiie  est  remplacé  par  deux  restes  aroma- 
tiques (Baeyer,  Bull.  Soc.  chim..^  20,  p.  207)  : 

CllO 

I + 2 = I-PO  -f  1 

QJ|3  Benzine.  CH 

Aldéhyde.  Dipliényléthane. 

135.  Modes  de  formation.  — Les  aldéhydes  proprement 
dites  prennent  naissance  : 

a.  Par  déshydrogénation|d’un  alcool  primaire  : 

CH^OIÏ  CHO 

I +0-IP0+  I 
CHB  CHP 

Acool  butylique.  Aldéhyde  butyrique. 

Les  oxydants  les  plus  fréquemment  employés  pour  cette  trans- 
formation sont  Facide  chromique  ou  le  bioxyde  de  manganèse  et 
Facide  sulfurique. 

La  déshydratation  des  glycols  fournit  les  aldéhydes,  par  suite 

d une  transposition  moléculaire 

CH2.0H  CHO 

I I 

CH. OH  = H20  -f-  CH^ 

I I 

CH3  CH^ 

Isopropylglycol.  Adéhyde  propionique. 

Cette  déshydratation  s’effectue  lorsque  Fon  chauffe  en  tubes 
scellés  à 200“  ces  glycols  ou  leurs  éthers  aA^^ec  de  l’eau. 

y.  On  obtient  encore  les  aldéhydes  en  chauffant  au  rouge  un 
mélange  de  sels  de  calcium  de  Facide  formique  et  de  Facide  dont 
on  veut  obtenir  l’aldéhyde 

(COHf)2Ca  + (C=’H«02)2Ca  = 2CO=>Ca  -h  2 CHPO 

Formiiite  de  Propionate  de  Aldéhyde  propionique. 

calcium.  calcium. 

0.  Le  chlorure  de  chromyle  GrO^CP  réagit  sur  les  hydrocarbures 
aromatiques  contenant  des  chaînes  latérales,  en  donnant  des  aldé- 
hydes (Etard). 

La  réaction  se  passe  en  deux  phases  distinctes;  ainsi  aA'ec  le 
cymène,  on  obtient  d’abord  une  combinaison  organo- 

métallique 

CioHiv  2 CrO“CP 

que  l’eau  décompose  en  donnant  l’aldéhyde  isocuminiquc 
C'HV'\  2 CrO^CP  -}-  H^O  = C'^H'^q  _j_  Cj.2Q3  ^ 4 jjq, 

Combinaison  Aldéhyde 

organométallique.  isocuminique. 
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136.  — Les  acétones  prenncnL  naissance  : 
a.  Par  oxydation  d’un  alcool  secondaire  : 

CIP  CIP 

Cl  1.011  + 0 = H'O  -i-  CO 

CIP  CIP 

Alcool  isopropylique.  Acétone. 

p.  Par  distillation  sèche  d’un  sel  de  calcium  ou  d’un  mélange 
de  sels  de  calcium 

C'H^ 

(CnP0^)2Ca  + (C'H30-2)2Ca  = 2 CO  +2  CO-’Ca 

Propionate  de  Acétate  de  | 

calcium.  calcium.  CIP 

Méthyl  éthyl 
carbonyle. 

Y*  Par  l’action  des  chlorures  acides  sur  les  dérivés  organomé- 
talliques  des  hydrocarbures  (Pebal  et  Freund,  Bouttlerow). 

CtP 

cori  I 

2 1 " + (CH')'Zn  = ZnCP  -f  2 CO 

C'H9  Zinc  méthyle.  | 

Chlorure  de  C'‘H^ 

valéryle.  Méthylhutyl- 

carbonyle. 

Le  chlorure  de  carbonyle  GOGP  donne,  dans  ces  conditions,  les 
acétones  symétriques 

CH® 

COCP  + Zn(CH®)2  = ZnCP  -f  CO 

Chlorure  de  Zinc  | 

carbonyle.  méthyle.  CH® 

Dlméthylcarbonyle. 

0.  On  peut  obtenir  plus  simplement  les  acétones  renfermant 
au  moins  un  noyau  aromatique,  en  faisant  réagir  les  chlorures 
acides  sur  les  hydrocarbures  aromatiques  en  présence  de  chlorure 
d’aluminium  (Friedel  et  Grafts) 

C®IP  - COCl  + C«H®  = HCl  + C®fP  - CO  - C®tP 

Chlorure  de  benzoyle.  Benzine.  Diphénylcarbonyle. 

£.  Les  acides  réagissent  sur  les  hydrocarbures  aromatiques  en 
présence  d’un  déshydratant  énergique,  tel  que  l’acide  phospho- 
rique  (Gollaritz  et  Merz). 

CIP-COHI  + C«H«  = IPO  + CIP-CO-C’IP 

Acide  acétique.  Benzine.  Méthylphénylcarhonyle. 
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Enfin  certains  hydrocarbures  donnent  directement  des  acétones 
par  oxydation.  Tel  est  l’amylène 

CSH'o  _[_  O = C-iroQ 

Amylène. 

137.  Aldéhydes  polyatomiques.  — La  fonction  aldéhy- 
diqiie  peut  se  répéter  plusieurs  fois  dans  le  même  composé,  ou 
coexister  avec  d’autres  fonctions.  On  a alors  une  aldéhyde  polya- 
tomique. 

Les  aldéhydes  peuvent  être  non  saturées.  Elles  présentent  alors 
des  réactions  d’addition,  dues  à leurs  deux  fonctions  aldéhy- 
dique  et  non  saturée. 

CH2=CH-CHO  + Br^  = CH^Br-CHBr-CHO 

Acroléine.  Bibromure  d’acroléine. 

CH2=GH-CH^-CHO  + 2H"  CH^-CH^-CH^-CH^OH 

Aldéhyde  crotonique.  Alcool  butylique. 

Elles  peuvent  fixer  de  l’oxygène  en  donnant  un  acide  non 
saturé 

C®H“-CH=CH-GHO  + O = G^H^-GH^GH-GO^H 

Aldéhyde  cinnamique.  Acide  cinnamique. 

Ces  aldéhydes  prennent  naissance  par  déshydratation  des  aldé- 
hydes alcools  ou  des  alcools  polyatomiques 

GH^-GH.OH-GH^-GHO  ^ H^O  -f  GIP=GH-GH^-GHO 

Aldol.  Aldéhyde  crotonique. 

GH^OH  GHO 

CH.OH  = 2H2Q  -f-  GH 
I II 

GH^OH  , GH^ 

Glycérine.  Acroléine. 

138.  — Les  aldéhydes  alcools  peuvent  renfermer  un  ou  plu- 
sieurs groupes  alcooliques. 

L’aldol,  dont  nous  Amenons  de  parler,  n’en  renferme  qu’un; 
mais  les  plus  intéressantes  des  aldéhydes-alcools  sont  les  glucoses., 
qui  renferment  cinq  groupes  alcooliques  et  un  groupe  aldéhydique, 
ainsi  que  le  montre  leur  transformation  en  mannite  ou  dulcite 
sous  l’action  de  l’hydrogène  naissant. 

G«H«(OH)“-GHO  -f-.IP  = G‘>H«(OH)« 

Glucose.  Mannite. 

Ij’action  des  anhydrides  acides  permet  d’y  remplacer  5 atomes 
d’hydrogène,  et  jamais  plus 

G6H1206  _j_  5CTPO.G1  = G'^lFOGl  (GHPOT‘  -f  4HGI  GHIH)^ 

Glucose.  Chlorure  Acétochlorhydrose.  Acide 

d’acétyle.  acétique. 

III.  — Chimie  organique.  8 
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Un  corps  aldéliydique  peiil  également  renfermer  mi  ou  plu- 
sieurs groupes  |»liénoli([ues;  tel  est  le  cas  de  l’aldéhyde  salicy- 
lique,  de  la  vaiiilline,  qui  est  en  môme  temps  non  saturée.  Ces 
aldéhydes  s’obtiennent  facilement  en  faisant  réagir  le  chloro- 
forme sur  les  phénols  en  solution  potassique. 


C«H 


CIP 

'"'ni  + CIICP  -I-3KOH  = C«IP-CHO  -j-  3KC1  -h  21120 

"OJt 

Crésylol.  Chloroforme.  Aldéhyde  oxyxylénique. 


139.  — On  connaît  des  composés  qui  renferment  à la  fois  plu- 
sieurs groupes  aldéhydiques  ou  acétoniques.  Chaque  groupe  ap- 
paraît alors  avec  les  propriétés  que  nous  lui  avons  décrites.  Ainsi 
le  glyoxal 

CHO 


CHO 

aldéhyde  biprimaire,  donnera,  par  l’action  de  l’hydrogène  nais- 

CIPOH 

sant,  le  glycol  l’oxydation,  un  acide  bibasique, 

CO^H 

l’acide  oxalique  5 tandis  que  le  dibutyryle 

CHP-CO-CO-C^H' 

hydrogéné  par  l’amalgame  de  sodium  fournira  un  glycol  bise- 
condaire  C^PF— CH.OH— CH.OH— C^H^  et  ne  pourra  donner  à 
l’oxydation  aucun  acide  sans  subir  de  dédoublement. 


ACIDES 

Les  acides  prennent  naissance  par  oxydation  des  alcools  et  rem- 
placement des  deux  atomes  d’hydrogène  par  un  d’oxygène 

C^H^-CtFOH  -f-  0^  = tPO  -I-  C^P-Cœn 

Alcool  benzylique.  Acide  benzoïque. 

On  peut  encore  les  envisager  comme  les  anhydrides  d’alcools  tria- 
tomiques  dont  les  trois  oxhydriles  seraient  attachés  au  môme 
carbone 

/O 

R-C-OH  = ÏFO  q-  H-C^nii 
'-OH 

Ces  deux  manières  d’envisager  les  acides  nous  conduisent  donc 


I 


1 
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à y admettre  l’existeiicc  d’un  groupe  C04I  monatomique,  dont 
par  conséquent  nous  devons  considérer  les  atfinités  groupées 
comme  le  montre  le  schéma 

no  - G = O 

I 

Ce  groupement  spécial  a reçu  le  nom  de  carhoxyle. 

140.  — La  propriété  saillante  des  acides  est  la  facilité  avec  la- 
quelle ils  échangent  l’atome  d’hydrogène  de  leur  carhoxyle  en 
formant  des  sels  et  des  éthers 

CHV  - COnt  -]-  KOH  = ILO  -f  C'IF.CO^K 

Acide  butyrique.  Butyrate  de  potassium. 

- coni  -f  CnihOH  = IFO  -|-  - COhC^H» 

Acide  benzoïque.  Alcool.  Benzoate  d’éthyle. 

Les  sels  et  les  éthers  sont  à leur  tour  capables  de  régénérer 
l’acide  dont  ils  dérivent,  quand  on  les  traite  par  un  acide  plus 
énergique. 

141.  — Le  perchlorure  et  le  perhromure  de  phosphore  réagis- 
sent sur  les  acides  comme  sur  les  alcools  et  les  phénols,  en  rem- 
plaçant un  oxhydrile  par  du  chlore  ou  du  brome  (Gehrardt, 
Ann.  Chim.  Phys.  1852,  p.  264). 

CH=^-COni  -f  PCF  = POCF  -h  CH^-COCl 

Acide  acétique.  Chlorure  d’acétyle. 

L’eau  décompose  facilement  ces  chlorures  en  donnant  de  l’acide 
chlorhydrique  et  reproduisant  l’acide  qui  leur  a donné  naissance  : 

CH=^-C0C1  -h  H^O  = HCl  -h  CH'^-COHl 

Chlorure  d’acétyle.  Acide  acétique. 

Cette  réaction  nous  permet  de  comprendre  pourquoi  ces  chlo- 
rures ne  se  forment  pas  par  l’action  de  l’acide  chlorhydrique  sur 
les  acides,  l’eau  qui  prend  naissance  en  même  temps  les  décom- 
posant au  fur  et  à mesure. 

Ces  chlorures  réagissent  sur  les  sels  des  acides  organiques,  en 
donnant  de  véritables  anhydrides  où  un  atome  d’oxygène  unit  deux 
radicaux  acides  : 

CtP-COCl  -f  GH^-CO^Na  = NaCl  -j- 

Chlorure  d’acétyle.  Acétate  de  sodium.  Anhydride  acétique. 

CIl’-COCI  -I-  C»ll"-CO''Na  = NaU  + q6'||\Iqq^0 

Chlorure  d’acétyle.  Benzoate  de  sodium.  Anhydride  acétobenzoïque. 
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I.’eaii  décompose  ces  anhydrides  en  deux  molécules  d’acide 

n'ip-co^®  + ^ cii"-coni  + c‘h^-co*ii 

Anhydride  acétobenzoïque.  Acide  acétique.  Acide  benzoïque. 

I^ammoniaque  réagit  sur  ces  chlorures  et  ces  anhydrides  en 
donnant  des  amides 

{mvofo  4-  2Azll'’  = ll^O  + 2C^IPO-Azn2 

Anhydride  acétique.  Acétamide. 

Les  composés  organométalliques  et  les  hydrocarbures  en  pré- 
sence de  chlorure  d’aluminium  réagissent  sur  les  chlorures  acides 
en  donnant  des  acétones. 


2CnF-COCl  + Zn(CH^)^  ^ ZnCP  + 2 C«H“-CO-CIP 

Chlorure  de  benzoyle.  Zinc  méthyle.  Méthylphénylcarbonyle. 

142.  — Cet  atome  d’oxygène,  que  l’on  appelle  acétonique,  n’est 
déplacé  qu’avec  la  plus  grande  difficulté.  11  faut  chauffer  le  chlo- 
rure de  l’acide  pendant  plusieurs  jours  à 200®  avec  du  perchlo- 
rure  de  phosphore,  pour  le  remplacer  par  du  chlore 

C«IP-C0C1  -f  PCP  = POCP  -f-  C«H^-CCP 

Chlorure  de  benzoyle.  Phénylchloroforme. 

encore  la  majeure  partie  du  produit  échappe-t-elle  à la  réaction. 

Cependant,  lorsque  l’on  chauffe  le  sel  ammoniacal  d’un  acide, 
tout  l’oxygène  est  éliminé,  et  l’atome  d’azote,  triatomique,  rem- 
place à la  fois  l’oxhydrile  et  l’atome  d’oxygène  acétonique. 

G^lP-CO^AzH’^  C^H'^CAz  -f  211^0 

Propionate  d’ammonium.  Propionitrile. 

143.  — Lorsque  l’on  chauffe  le  sel  de  calcium  d’un  acide  orga- 
nique avec  un  excès  de  chaux,  il  se  dégage  du  gaz  carbonique,  et 
il  se  forme  un  hydrocarbure  contenant  un  atome  de  carbone  en 
moins. 

(C2tP-CO^)'Ca  -f  CaO  -f  H^O  = 2CO=»Ca  -f-  GffP’ 

Propionate  de  calcium.  Éthane. 

Cette  réaction  s’accomplit  souvent  facilement  lorsque  l’on 
chauffe  l’acide  à 200®  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré 

G“fPAz-GO'H  -f-  HGl  = GO'  4-G4PAz,HGl 

Acide  carbopyridique.  Chlorhydrate  de  pyridine. 

Chauffé  seul,  le  sel  de  calcium  d’un  acide  organique  se  dédouble 
différemment.  Il  se  forme  une  acétone 


!;3"’_Co'>Ca  = GO"Ga  + 

Butyrate  de  calcium.  Dipropyle  carbonyle 
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Le  chlore,  le  brome,  les  acides  sulfurique  et  nitrique  sont  sans 
action  sur  le  carboxyle;  ils  peuvent  au  contraire  réagir  sur  le 
reste  de  la  molécule  en  donnant  naissance  à des  acides  subs- 


titués. 


C«1L-C0nt  + AzO^H  = IPO 

Acide  benzoïque. 


-}-  cm 


CO^H 

AzO^ 


Acide  nitro  benzoïque. 


144.  Modes  de  formation.  — Les  acides  prennent  naissance  : 
a.  Par  oxydation  des  hydrocarbures,  des  alcools  primaires,  des 
aldéhydes. 

C®H»-CIF  + 30  = IPO  + CdP-CO^H 

Toluène.  Acide  benzoïque. 

CIP-CH-2.0H  + 0"  = H^O  + CH^-CO^H 

Alcool.  Acide  acétique. 

C^H^'-CHO  + 0 = CH^'-CO^H 

Aldéhyde  capvoïque.  Acide  caproïque. 


Par  fixation  d’acide  carbonique  ou  d’oxychlorure  de  car- 
bone sur  un  hydrocarbure  ou  un  composé  organométallique 

cmm  + CQ2  = c^H^-co^K 

Potassium  éthyle.  Propionate  de  potassium. 

+ COCP  = HCl  + G®H^C0C1 

Benzine.  Oxychlorure  Chlorure  de  benzoyle. 

de  carbone. 

y.  Les  dérivés  trichlorés  des  hydrocarbures  fournissent  un  acide 
par  saponification  lorsque  les  trois  atomes  de  chlore  sont  unis  au 
même  atome  de  carbone.  Il  se  fait  d’abord  un  alcool  triatomique 
qui  perd  une  molécule  d’eau  en  donnant  l’acide  : 

CHGP  + 4K0H  = 3KC1  + 2H^0  + CO^KH 

Chloroforme.  Formiate  de  potassium. 


0.  Par  saponification  des  nitriles.  Cette  saponification  peut  être 
réalisée  au  moyen  de  la  potasse,  et  alors  l’ammoniaque  se  dégage, 
ou  au  moyen  d’un  acide  étendu  qui  s’unit  avec  l’ammoniaque 
mise  en  liberté.  Ce  mode  d’obtention  des  acides  offre  cet  intérêt 
tj^ue,  les  nitriles  étant  identiques  avec  les  éthers  cyanhydriques 
des  alcools,  on  a ainsi  un  moyen  d’obtenir  les  acides  en  partant 
des  alcools  renfermant  un  atome  de  carbone  de  moins  qu’eux. 

GtPI  + GAzK  = IK  + GtP-GAz 

lodure  de  Cyanure  de  Cyanure  de  méthyle 

méthyle.  potassium.  ou  acétonitrile. 

GIP  - GAz  + 2IP0  = AzIP  + GH^*  - COHi 

.\cétonitrile.  Acide  acétique. 
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O.  Conrad  a in(li(|né  l’écemmenl;  un  procoklû  ([ui  |)OJ‘inet  d’obtenir 
en  partant  d’nn  iodiire  alcooli([iio,  l’acide  (fui  renferme  deux  ato- 
mes de  carlione  de  |)ius.  On  traite  l’éther  maloni(jiie  par  le  .so- 
dium (fui  y rem|)lace  nn  atome  d’hydrogène  : 

COkC^ll'^  COkC^ll'* 

CIC  -f-  Na'  = H'  4-  2 CH. Na 
I I 

CO'. CH'''  CO'.CIF 

Hlther  mulonique.  Ether  sodomalouique. 


L’éther  sodomalouique  traité  par  iin  iodure  alcoolique  échange 
le  sodium  contre  le  radical  de  cet  iodure  , mais,  lorsque  Ton  veut 
mettre  en  liberté  le  nouvel  acide  formé,  il  perd  de  l’acide  carho- 
nique  et  fournit  l’éther  d’un  acide  monohasique 

CO'-CH«  CO'.CH'^ 

I I 

CH.Na  -f  CHH  = INa  + CIC-CH 

î Iodure  de  | 

CO'. CH"  méthyle.  CO'. CH" 

Ether  sodomalouique.  Ether  isosuccinique. 


CO'. CH" 


CH"-CH  -I-  2 IH  = 2 CH"I  -j-  CO'  + C"H"0' 

I Iodure  d'éthyle.  Acide  propiouique. 

CO'C'H" 

Ether  isosuccinique. 


- Ainsi,  en  partant  de  l’iodure  de  méthyle,  on  obtient  l’acide 
propionique  qui  contient  deux  atomes  de  carbone  de  plus. 

145.  Acides  polyatomiques.  — Un  acide  organique  peut, 
comme  un  acide  minéral,  être  polybasique,  il  renferme  alors 
plusieurs  groupes  CO^H;  mais  il  peut  contenir  encore  des  groupes 
alcooliques,  phénoliques,  ou  aldéhydiques.  Nous  allons  passer 
rapidement  en  revue  les  réactions  intéressantes  de  ces  diverses 
classes  d’acides. - 

Une  même  molécule  peut  renfermer  plusieurs  carboxyles  ; 
l'acide  sera  alors  polybasique,  et  présentera  plusieurs  fois  les 
propriétés  des  acides  monobasiques. 

Ces  acides  sont  en  général  fixes  ; aussi  la  chaleur  les  décompose- 
t-elle. 

Un  grand  nombre  d’entre  eux  se  dédoublent  en  eau  et  anhy- 
dride 

Acide  phtalique.  Anhydride  phtalique. 
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D’autres  perdent  de  l’acide  carbonique 

CO'lï 

^ Il  - ^^2  I 1 
I ^ 

CO'H  Acide  propioniquc. 

Acide  succiuiqiie. 

COdT 

C'H'*  = 2 CO^  + 

I Efhane. 

CO^Î 

Acide  succinique. 

Cette  dernière  réaction  s’efTectue  plus  facilement  en  présence  d’un 
excès  d’alcali. 

Le  perchlorure  de  phosphore  réagit  sur  les  acides  polybasiques 
comme  sur  les  acides  monobasiques  en  donnant  des  chlorures 
acides 

CO^H  COCl 

+ 2 PCD  = 2POCP  +G4P 


CO^H 

Acide  succinique. 


GOCl 

Chlorure  de  succinyle. 


et  ces  chlorures,  traités  par  une  petite  quantité  d’eau,  donnent 
un  anhydride 

GOCl  CO\ 

I I \ 

C^'  4-  H'O  = 2HG1  + G^ID  >0 


COCl 

Chlorure  de  succinyle. 


CO/ 

Anhydride  succinique. 


L’ammoniaque  réagit  sur  ces  mêmes  chlorures  en  donnant  des 
imides 

COCl  C0\ 

' I \ 

C^H'  + 3AzH3  = 2AzH'^Cl  + C'H^  >AzH 
' I 

COCl  CO/ 

Chlorure  de  succinyle.  Succinimide. 

tandis  qu’elle  donne  des  amides  avec  les  éthers  de  ces  mêmes 
acides. 

CO^G'IP  CO.AzH^ 

, CO^C^II»  + ^ CO.AzH^  + 

Éther  oxalique.  Oxamide. 

CO^C^H'^  GO.AzIP 


I -I-  2AzlI^  = I 4-  C^IPO 

CO^OH  ^ CO^AzIl'^  + ..  • 


Acide  éthoxalique. 


üxamate 

d’ammonium. 


Alcool. 


120 


ÉTUDE  DES  FONCTIONS, 


Les  sels  ainmoiiiacaiix  des  acides  j)olyl)asi(|iies  peuvent 
donner  naissance  à des  nitriles. 


CO'H 

CAz 

CAz 

1 

C'H'^ 

1 

C'H'^ 

1 

CH' 

j 

CO'H 

CO'H 

1 

CAz 

Aciile  succinique. 

Acide  P cyanopro- 
pionique. 

Nitrile 

succinique 

146.  — Les  acides  non  saturés  peuvent  être  obtenus  par  l’une 
quelconque  des  méthodes  précédentes,  en  partant  d’un  composé 
déjà  non  saturé  : 

CHO  cont 

CH  + O = CH 

II 

CH^ 

Acide  acrylique. 

On  peut  encore  les  obtenir  en  appliquant  aux  acides  saturés  la 
méthode  qui  permet  d’obtenir  les  hydrocarbures  non  saturés 

COHI  CO'H 

CH^  + CP  HCl  + CHCl 


CH2 

y\croléiue. 


CH3 

Acide  propionique. 

CO’-H 


CH-’ 

Acide  chloropropionique. 

CO^H 


CHCl  + KOH  = KCl  + H^O+  CH 
I II 

CH^  CtP 

Acide  chloropropionique.  Acide  acrylique. 

Les  acides  alcools  perdent  une  molécule  d’eau  quand  on  les 
traite  par  l’anhydride  phosphorique  et  donnent  un  acide  non  saturé 
(Frankland  et  Duppa,  Ann.  Chim.  et  Phys.  (4),  7o,  p.  802). 

CO.OH  CO. OH 


C.OH  =IHO  + C-CH 

/\ 

CtP  CH' 

Acide  diméthoxalique. 


CH' 

Acide  crotonique. 


Ces  acides,  fondus  avec  de  la  potasse,  s’oxydent  et  se  transforment 
en  un  mélange  de  deux  acides  gras,  l’un  des  deux  atomes  de  carbone 
pourvus  d’unedouble  liaison  éfant  converti  en  carboxyle. 

CO'K  CO'K  (Linnemann.) 

CIP  -|-  KOH  + IPO  = CIP  + CO'KH 

I I Formiate  de 

CH  CIP  potassium. 

II  Propionate  de 

CIP  potassium. 

Acide  crotonique. 
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OU  bien 


CO-K 

CH^" 

CIP  + d- IPO  = 

11 

CIP 

Acide  crotonique. 

CO-K  com 
1 -t-  ' , 

CIP  ^ CH-^ 

Acétate  de  potassium. 

Ces  dédoublements  sous  l’action  de  tapotasse  fondante  sont  d’un 
puissant  secours  pour  élucider  la  constitution  des  acides  non  saturés. 

147.  — Les  acides  alcools  sont  ceux  qui  renferment,  outre  leurs 
carboxyles,  un  ou  plusieurs  groupes  alcooliques.  Leur  basicité 
est  indiquée  parle  nombre  de  carboxyles  qu’ils  renferment.  Ainsi 
l’acide  tartrique 

CO^H 
CH. OH 
CH.  OH 
COHI 

sera  tétratomique  et  dibasique.  Il  peut  en  effet  donner  naissance 
à deux  sels  de  potassium  : 

C^H^O^K  C'H'0«K2 

Tartrate  acide.  Tartrate  neutre. 


Mais  ce  même  acide  peut  fournir  un  bien  plus  grand  nombre 
d’éthers  : en  effet,  non  seulement  les  groupes  acides,  mais  les 
groupes  alcooliques  aussi  sont  susceptibles  d’être  éthérifiés  ; par 
l’action  de  l’alcool  et  de  l’acide  chlorhydrique  sur  l’acide  tartrique 
on  obtiendra  les  deux  éthers. 


CO'CHI^ 

CH. OH 

CH. OH 

I 

COHl 

Tartrate  inonoéthylique. 


et 


CO^C'H» 
CH. OH 
CH.  OH 
CO^C'H^ 

Tartrate  diéthylique. 


Au  contraire,  l’action  de  l’anhydride  benzoïque  ne  se  porte  que 
sur  les  groupes  alcooliques  et  donne  naissance  à deux  nouveaux 
éthers  : 


COHI 

I 

CIl.OCHI'^O 

I 

CH.OH 

COHI 

Acide  benzoyltartriquc. 


COHI 

CH.OC^IFO 

CH.OC’H^O 

I 

COHl 

Acide  dibenzoyltartrique. 
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L’adion  do  oo  morne  anhydride  sur  Jes  tarlraies  inoiio  et  diéthy- 
liqiies  donnerait  encore  naissance  à 4 composés  différents,  en 
tout  8 éthers  pour  l’acide  tartrique  (1). 

Prenons  encore  comme  exemple  l’acide  lactique 

CO'H 

Cil. 011 

I 

CIP 


à la  fois  acide  et  alcool.  Si  nous  le  traitons  par  le  perchlorure  de 
phosphore,  nous  aurons  un  éther  dichlorhydrique 


CO^H  COCl 

I 1 

CH.OII  -4-  2PCP  = 2P0CP  + 2HC1  + CH. Cl 


CfP 


Acide  lactique. 


CH^ 

Chlorure  de  lactvle. 


Si  l’on  traite  le  chlorure  de  lactyle  par  l’eau,  le  groupe  CO  Cl 
sera  décomposé,  en  donnant  un  éther  monochlorhydrique  de 
l’acide  lactique 

COCl  CO'H 

CHCl  -f  H^O  = HCl  + CHCl 
GH=*  CIP 

Chlorure  de  lactyle.  Acide  chloropropionique. 

enfin  on  peut  concevoir  l’existence  d’un  isomère  de  ce  composé 
qui  aurait  pour  formule 

COCl 

I 

CH.OII 

1 

CH^* 


\ 


148.  — Le  g roLipe  amidogène  AzIP  peut  remplacer  un  oxhy- 
drile  ; le  composé  formé  sera  une  amide  si  c’est  un  oxhydrile 
acide  qui  a été  substitué,  un  acide  amidé  si  c’est  un  groupe 
alcoolique.  L’asparagine 

CO  - AzH2 

CH-AzlP’ 

I 

GH=^ 

COH^ 

(1)  Un  petit  nombre  de  ces  éthers  seulement  sont  connus.  Nous  ferons  observer 
en  outre  que  l’éther  benzoyléthylique  serait  susceptible  de  présenter  deux  formes 
isomériques  dues  aux  situations  respectives  des  groupes  benzoïque  et  éthylique. 
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est  à la  fois  amide  et  amine.  Traitée  par  la  potasse,  elle  donne 
l’acide  aspartique 


CO-AzlP 

GO^K 

CH-AzH2 

1 

CH.AzIP 

i 

CIV 

-f  2KOH  - -b  AzH^ 

CO^H 

I 

CO'K 

Asparagine. 

Aspartate  de  potassium. 

que  l’acide  azoteux  convertit  à son  tour  en  acide  malique 


COHl 

COHI 

1 

CH.AzH' 

I 

CH.OH 

= H^O  + Az>  + 

COHt 

1 

CO^H 

Acide  aspartique. 

Acide  malique. 

149.  — Les  acides  alcools  peuvent  former  des  anhydrides  très 
nombreux  : les  uns  par  élimination  d’eau  dans  une  seule 
molécule  : 


CO'H 

1 

CH.OH  = 

H^O  -f  CH/ 

1 

CIP 

1 

CIV 

Acide  lactique. 

Lactide. 

les  autres  par  réunion  de  plusieurs  molécules  avec  perte  d’eau  : 

CO^H 

CH  - O - GO 
CIP  CH. OH 

CH3 

Acide  dilactique. 

On  voit  que  ce  dernier  est  encore  à la  fois  acide  et  alcool.  Il 
pourra  encore  subir  de  nouvelles  condensations,  et  donner  nais- 
sance à des  corps  très  complexes. 

Parmi  les  anhydrides  des  acides  alcools , il  en  est  une  classe  intéres- 
sante connue  sous  le  nom  de  lactones  (Fittig).  Ces  composés  ont  une 
constitution  semblable  à pelle  que  nous  avons  admise  pour  le  lactide, 
et  on  les  désigne  sous  les  noms  de  lactones  a,  [5,  y,  o suivant  que 
le  carboxyle  et  l’oxbydrile  alcoolique  sont  contigus  ou  séparés 
par  L 3 atomes  de  carbone.  Les  lactones  a ne  sont  pas  stables; 
les  lactones  (S  ne  le  sont  que  si  elles  renferment  un  groupe  pbé- 
nyle.  Les  lactones  y sont  les  plus  stables  et  les  mieux  connues. 
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Elles  se  pi'odiiiseiit  par  distillation  sèelie  de  l’acide  correspon- 
dant, on  mieux  en  cliannant  avec  de  l’eau  l’dtlier  bronihydrique 
de  cet  acide. 


G^tE-CHBr-ClF-GH^-COni-l-  II^’O  = HBr  + GMt^-GlI-GH^-Gll* 

Acide  hydrosorbique.  | | 

O — GO 

Caprolactone. 

Les  acides  non  saturés  se  convertissent  en  lactones  ((iiand  on 
les  fait  bouillir  avec  de  l’acide  sulfurique  étendu. 

G«H“-GH  = GH-GH2-GO'H  = G^E-GH-GH^-GfE 

Acide  phénylcrotonique.  | | 

O — GO 

Phénylbutyrolactone. 

Les  lactones  sont  des  corps  plus  volatils  que  les  acides  auxquels 
elles  correspondent,  qui  s’hydratent  partiellement  par  ébullition 
avec  l’eau,  et  qui  se  dissolvent  dans  les  alcalis  en  régénérant  les 
sels  des  acides  alcools. 


GH^-GH-GH^-GH^  , 

> I I + KOH 

O — GO 


Valérolactone. 


GH=*-GH.(0H)-GH2-GH2-G02K 

Oxyvalérate  de  potassium. 


150.  — On  peut  préparer  les  acides  alcools  au  moyen  des  acides 
monatomiques  en  utilisant  les  différents  procédés  qui  permet- 
tent de  préparer  les  alcools  en  partant  des  hydrocarbures  ; on 
peut  encore  partir  des  alcools  polyatomiques  et  les  soumettre  à 
une  oxydation  ménagée  ; mais  il  est  un  autre  moyen  intéressant 
à cause  des  nombreuses  synthèses  qu’il  a permis  de  réaliser.  Il 
consiste  à traiter  une  aldéhyde  par  l’acide  cyanhydrique  et  l’acide 
chlorhydrique  concentré. 

La  réaction  se  passe  en  deux  phases  : il  se  forme  d’abord  un  ni  tri  le 


CAz 

CHO 

1 

CH.OH 

1 4-  2 CAzH  = 

1 

CHO^ 

CH.OH 

Glyoxal. 

1 

CAz 

Tartronitrile. 


qui  est  saponifié  par  l’eau  et  l’acide  chlorhydrique. 

GAz  GO-H 

CH. OH  GH. 011 

ilI.OH  + + ilI.Oll 


(]Az 

Tartronitrile. 


fSoHl 

y\cide  tartrique. 


I 

I 


% 
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151.  Acides  phénols.  — Ces  acitles  possèdent  les  propriétés 
générales  que  nous  avons  décrites  pour  les  acides  et  pour  les 
phénols;  nous  nous  contenterons  d’indiquer  quelques  particu- 
larités. L’oxhydrile  phénolique  y prenant  un  caractère  acide  pro- 
noncé, ils  peuvent  former  plusieurs  classes  de  sels  comme  les 
acides  polybasiques 


cnv: 


,CO^K 
OH 

Salicylate  neutre  de 
potassium. 


XO^K 
OK 

Salicylate  basique. 


et  cette  propriété  ne  s’étend  pas  seulement  aux  sels  alcalins. 
Ainsi  on  connaît  des  salicylates  basiques  de  calcium,  de  cuivre,  etc 


Ces  acides  perdent  très  facilement  de  l’acide  carbonique  lorsqu’on 
les  chauffe  et  donnent  ainsi  les  phénols 


XH 


CO^H 

CXF-OH  = CQ2  + 

^OH 

Acide  protocatéchique.  Pyrocatéchine. 


Le  perchlorure  de  phosphore  les  transforme,  d’abord  en  dichlo- 
rures,  puis  en  anhydrides  ainsi  que  le  montrent  les  équations  : 


C«H'^ 


XH  ~ ^ 2POCP 

Acide  coumarique.  Chlorure  de  coumaryle 

XH  = CH-COCl  -h  HOX-CH  = 


CH  = CH-COCl 


C'^H' 


XI 


Chlorure  de  coumaryle. 


OH 

Acide  coumarique. 

— 9Hri  -4-  ~ CH— CO— O 

2HU  -P  C H ^ 

Anhydride  coumarique. 


cm* 


Ces  anhydrides  sont  fort  stables,  et  ne  régénèrent  pas  par  sim- 
ple hydratation  l’acide  auquel  ils  se  rattachent. 

152.  — Les  acides  phénols  peuvent  prendre  naissance  par  les 
procédés  généraux  que  nous  avons  indiqué  plus  haut;  mais  on 
peut  aussi  les  obtenir  en  fondant  avec  la  potasse  un  acide  aro- 
matique chloré  : 


COHi^CO  K ^ 2K0H  = KCl  + C'II'Xok'^  + H“0 

Chlorobcnzoate  de  Salicylate  de  potassium, 

potassium. 


On  sait  que  dans  ces  conditions  les  dérivés  chlorés  des  hydro- 
carbures aromatiques  ne  cèdent  pas  leur  chlore  à la  potasse. 
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On  peut  encore  en  prépurer  certains  en  chaiifrant  dans  un  cou- 
rant de  gaz  carbonique  les  dérivés  sodés  des  phénols  (Kolbe) 

2 C«ll‘>-ONa  + CO'  = -b  C«I]'’>0 

Phcnate  de  sodium.  Salicylate  de  sodium.  l'hcuol. 

153.  Acides-aldéhydes.  — Les  acides  de  ce  groupe  sont  peu 
nombreux  et  en  général  peu  stables.  Un  certain  nombre  ne  sont 
même  connus  qu’à  l’état  d’others.  Ils  oiïrent  un  mode  deformation 
intéressant  et  absolument  général.  Les  éthers  des  acides  monato- 
miques,  traités  par  le  sodium,  échangent  un  atome  d'hydrogène 
contre  un  de  sodium 


CO'G'Hs  cœc'H' 

2 I 4-  Na'  = H'  -b  2 I 

CH'  CIPNa 

Ether  acétique.  Ether  sodacétique. 

et  les  éthers  sodés  ainsi  formés  donnent,  avec  les  chlorures  acides, 
des  acides  acétoniques 


CH'Na 


CO'G'H' 

COCl 

1 

ClU 

"h  ^ ~ 

NaCl-b  1 

GH' 

CO 

Chlorure 

1 

d’acétyle. 

. CH' 

Ether  acétylacétique. 


Entin,  on  connaît  des  composés  plus  complexes.  Tel  QsiV acide 

CO^H 

I . . . ■ 

carbacétoxxlique  CO  qui  possède  à la  fois  les  trois  fonctions 

CH^OH 

acide,  acétone  et  alcool. 


AMINES 

154.  — On  peut  remplacer  dans  l’ammoniaque  AzIU,  un  ou 
plusieurs  atomes  d’hydrogène  par  des  groupes  alcooliques,  phéno- 
liques ou  acides.  On  obtient  des  corps  bien  différents  tians  chaque 
cas.  Les  premiers  sont  désignés  sous  le  nom  à' amines,  tandis  que 
Ton  réserve  le  nom  à^amides  aux  derniers. 

AMINES  ALCOOLIQUES 

155.  — Les  amines  alcooliques  ont  été  découvertes  par  Würlz 


AMINES  ALCOOLIQUES. 
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en  1849  ; il  les  obtenait  par  saponification  des  éthers  cyaniques 
(Würtz,  Aïin.  Chim.  Phys.  (3),  30,  p.  443).  Les  amines  secon- 
daires et  tertiaires  ont  été  découvertes  peu  après  par  Hofinann 
Chim.  et  Phys.  (3),  30,  p.  87). 

Nous  avons  dit  que  ces  corps  prennent  naissance  par  rempla- 
cement d’un  atome  d’hydrogène  de  l’ammoniaque  par  un  groupe 
alcoolique 


CnF-CHH3lI  -f  AzlP  - tPO  -f  CnP-A'/AV- 

Alcool  benzylique.  Benzylainine. 


Mais  les  deux  autres  atomes  d’hydrogène  de  l’ammoniaque  peu- 
vent à leur  tour  être  remplacés  par  des  radicaux  identiques  au 
premier  ou  différents. 


J. 

Dibenzyl  amine. 


CMP-Az 

Méthyléthylpropyl  amine. 


Enfin  on  connaît  des  composés  qui  correspondent  non  plus  à 
l’ammoniaque,  mais  au  chlorure  d’ammonium  AzlrPCl,  dont  les 
4 atomes  d’hydrogène  seraient  remplacés  par  des  radicaux  alcoo- 
liques 

/CH3 

uiAZs^^  c^ir 
'XCMP 

Chlorure  de  méthyléthylpropylbutylammonium. 


et  dans  ces  composés,  on  peut  remplacer  le  chlore  par  de  l’oxhy- 
drile,  formant  ainsi  des  corps  correspondant  à l’hydrate  d’ammo- 
nium AzHhOH  qui,  lui,  ne  peut  être  isolé  sans  décomposition. 

On  est  ainsi  conduit  à diviser  les  amines  ou  ammoniaques  com- 
posées, en  primaires,  secondaires^  tertiaires,  hydrates  d’ammonium 
fpiaternaires,  suivant  qu’elles  renferment  un,  deux,  trois  ou  quatre 
radicaux  alcooliques. 

Tous  ces  composés  sont  des  bases,  c’est-à-dire  qu'ils  bleuissent 
facilement  le  papier  de  tournesol  et  peuvent  former  de  véritables 
sels.  Ceux-ci  prennent  naissance  par  addition  directe  (sauf  pour 
les  hydrates  d’ammonium),  comme  cela  a lieu  pour  l’ammoniaque, 
l’azote  devenant  alors  pentatomique.  L’analogie  avec  les  sels  am- 
moniacaux se  poursuit  très  loin  : ils  sont  fréquemment  isomorphes 
avec  eux,  forment  de  meme  des  chlorures  doubles,  notamment 
des  chloroplatiiiates. 

Les  bases  libres  sont  aussi  sendjlables  à l’ammoniaque,  surtout 
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les  premiers  termes  de  la  série,  qui  sont  gazeux  ou  très  volatils. 
Elles  ont  la  môme  odeur,  précipitent  de  môme  les  solutions  mé- 
talliques, et  Würtz,  lorsqu’il  les  découvrit,  les  prit  au  dél)utpour 
de  ranimonia(|ue. 

Les  propriétés  basiques  des  ammoniaq  ues  composées  diminuent 
graduellement  à mesure  qu’elles  contiennent  un  plus  grand 
nombre  d’atomes  de  carbone  dans  leur  molécule,  et  en  môme 
temps,  les  sels  deviennent  plus  faciles  à décomposer  par  la  chaleui*. 

AzH(CIP)=>Cl  AzH(ClP)2  -b  CIPCl 

Chlorhydrate  de  Diméthylamiiie.  Chlorure  de 
triméthylamine.  méthyle. 

156.  — Les  hydrates  d’ammoniums  quaternaires  sont  des  bases 
solides,  déliquescentes,  très  caustiques,  attirant  l’acide  carbonique 
de  l’air  comme  la  potasse  ou  la  soude,  avec  lesquelles  elles  pré- 
sentent beaucoup  d’analogie.  On  peut  du  reste  les  envisager  comme 
de  la  potasse  dont  le  potassium  serait  remplacé  par  un  ammonium 
composé 

K.  OH  Az(CfP)bOH 

Hydrate  de  potassium.  Hydrate  de  tétraméthyl- 

ammonium. 


Lorsqu’on  les  chauffe  fortement,  ils  se  décomposent  en  donnant 
de  l’eau,  un  hydrocarbure  non  saturé,  et  une  amine  tertiaire. 


HO 


Az 


/CHP 

//CHP 

\\CHP 

\C'H‘ 


1 


Hydrate 

d’éthylpropylbutylaniyl 

ammonium. 


C^H’ 

Az-C'H“  -f-  C'H*  + H'O 

Ethylène. 

Propylhutyl 

amylamine. 


Il  est  à remarquer  que  le  radical,  qui  s’élimine  ainsi  à l'état 
d’hydrocarbure  non  saturé,  est  toujours  le  moins  riche  en  car- 
bone. Cependant,  lorsque  l’amine  renferme  un  groupe  méthyle, 
elle  donne  naissance  à de  l’alcool  méthylique  par  union  du  mé- 
thylène et  de  l’eau  formés  dans  la  réaction 


C^H’’ 

PUS  a^Az.OH  ^ Az-mp  + CH^.OH 
) "CH“ 


Hydrate  de  Méthyldiétliyl-  Alcool 

diméthyldiéthylammonium.  amine.  méthylique. 


157.  — Le  chlore  et  le  brome  donnent  avec  les  amines  des  pro- 
duits d’addition  très  instables  ; il  se  sépare  de  l’acide  chlorhydrique 
ou  hromhydrique,  et  on  obtient  une  amine  substituée  (Würtz) 
CHP-AzIP  + 2CP  = 2HCI  -}-  CHP-AzCP 

Ethylamine.  Dichlorcthy  lamine. 
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Le  composé  ainsi  obtenu  n’est  plus  basique,  c’est  un  corps 
neutre. 

On  n’a  pu  préparer  de  dérivé  monosubstitué  ; cependant,  on 
pourrait  envisager  comme  tels  les  hydroxylamines  substituées 


cnr°-Az: 


OH 

Hydroxyléthylamine. 


si  l’on  attribue  à riiydroxylamine  la  constitution  AzH‘(OH). 

158.  — Les  chlorures, bromures  etiodures  alcooliques  s’unissent 
avec  les  amines  en  donnant  les  sels  d’une  amine  plus  complexe. 

Diétliylamiae.  lodure  de  lodhydrate  de  méthyl-  . 

méthyle.  diéthylamine. 

Ils  ne  peuvent  naturellement  pas  réagir  sur  les  hydrates  d’am- 
moniums quaternaires.  Avec  les  chlorures  d’acides  ou  les  acides 
anhydres,  les  amines  donnent  des  alcalamides  (voir  plus 
has  § 179). 

159.  — L’acide  nitreux  décompose  les  amines  primaires  en 
azote,  alcool  et  eau  d’après  l’équation  : 

C^HhAzH^  + AzO^H  = Az^  -[-  G="H^OH  -f  H^O 

Propylamine.  Alcool 

isopropylique. 

L’alcool  obtenu  ainsi  est  toujours  un  alcool  secondaire  (1), 
même  lorsque  l’amine  dérivait  d’un  alcool  primaire  ; il  semble  que 
le  dédoublement  ait  d’abord  lieu  en  ammoniaque  et  hydrocarbure 
non  saturé 

C^HAzH^  = CHL  -f  AzIP 

Propylamine.  Propylène. 


et  que  l’hydrocarbure  formé  s’unisse  à l’acide  nitreux  en  donnant 
un  nitrite  secondaire 

CH=’-CH  = CH^  -f  AzOHl  = CH=’-CH(Az02)-CH3 

Propylène.  Nitrite  isopropylique. 

que  l’eau  décompose  en  acide  nitreux  et  alcool  isopropylique. 

Il  est  curieux  de  rapprocher  ce  dédoublement  qui  semble  se 
faire  en  ammoniaque  et  hydrocarbure  non  saturé,  du  dédouble- 
ment des  hydrates  d’ammonium  ({uaternaires  où  l’on  peut  faci- 

(1)  Sauf  pour  les  alcools  méthylique  et  éthylique,  qui  ne  forment  pas  d’alcool 
secondaire. 

111.  — Chimie  organique. 


9 
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lement  conslalor  la  ]»résenc(3  de  l’Iiydmcarbure  non  salure  (§  15G). 

L’acide  niireiix  réagit  diriereinment  sur  les  amines  secondaires  ; 
il  remplace  le  dernier  atome  d’hydrogène  par  un  groupe  AzO, 
donnant  ainsi  un  composé  nitrosé 

AzIICcsjls  + AzO^II  = IPO  + Az(AzO);;g[|! 

Diéthylamine.  Nitrosodiéthylamiue. 

Enlin  l’acide  nitreux  est  sans  action  sur  les  amines  tertiaires  et 
les  hydrates  d’ammoniums  quaternaires. 

160.  Modes  de  formation.  — a.  On  obtient  les  amines  pri- 
maires en  décomposant  un  éther  isocyanique  par  lapotasse  (AVürtz) 

CO-AzCH*  H-  2K0H  = CO'K^  + AzH-’CH'* 

• Isocyanate  de  méthyle.  Méthylamine. 

(3.  Lorsque  l’on  fait  réagir  un  iodure  alcoolique  sur  l’ammo- 
niaque ou  sur  une  ammoniaque  composée,  on  obtient  un  iodhydrate 
d’amine. 

C^H»!  -f  AzH=^  = AzH^C'H^Hl 

Iodure  d’éthyle.  Iodhydrate  d’éthylamine. 

SC'H’Cl  -{-  4AzH^  = (G'H’)3Az  -f  SAzIl'^Cl 

Chlorure  de  benzyle.  Tribenzylamine, 


Ce  procédé,  dû  à Hofmann,  permet  donc  d’obtenir  des  amines 
de  toutes  les  classes,  et,  de  fait,  on  les  obtient  toutes  mélangées 
en  proportion  variable,  suivant  la  quantité  d’iodure  mise  en 
réaction.  Pour  séparer  les  diverses  éthy lamines,  Hofmann  a in- 
diqué une  méthode  que  nous  allons  décrire  parce  qu’elle  est  suscep- 
tible d’être  généralisée,  et  qu’elle  met  en  évidence  des  propriétés 
intéressantes  de  ces  diverses  classes  d’amines. 

On  fait  réagir  l’iodure  d’éthyle  sur  l’ammoniaque  alcoolique, 
et  le  mélange  renfermant  les  iodhydrates  d’ammoniaque,  d’éthyl, 
de>  diéthyl  et  de  triéthylamine  ainsi  que  l’iodure  de  tétréthylam- 
monium,  est  distillé  sur  la  potasse.  L’iodure  de  tétréthylammo- 
nium  est  alors  décomposé  en  éthylène  et  triéthylamine,  et  les 
bases,  mises  en  liberté,  distillent.  On  les  traite  alors  par  l’éther 
oxalique.  Celui-ci  ne  réagit  pas  sur  la  hase  tertiaire  que  l’on 
peut  ainsi  isoler,  tandis  qu’il  donne  avec  l’éthylamine  Voxalé- 
thylamine 


CO^C^IP 

I „ -f  AzH^Cnp  = 2 C^H^O  -f 

CO^C^H”  Ethylaminc.  Alcool. 

Ether  oxalique. 


CO  - .\zH.C'lP 
CO  - AzH.C'lP 

Oxalélhylamine. 
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corps  solide,  lixe,  neutre,  facile  à séparer  de  l’éther  diinéthyl- 
oxamiqiie 

CO.xVz(C2H“)2 

1 + AzHfC^H^?  = CHI«0  + 1 

(jO^.C“ll''  Diéthylamine.  xVlcool,  GO“C“H'^ 


Ether  oxalique. 


Ether  climéthyloxamique. 


qui  prend  naissance  par  l’action  de  l’éther  oxalique  sur  la  diéthy- 
lamiiie. 

Y Les  dérivés  nitrés  des  hydrocarbin*es  donnent  par  hydrogé- 
nation des  amines  primaires  (V.  Meyer). 

C^'H'-AzO^  -f-  3H^  = m^O  -h  Cni'AzH^ 

Ni'ropropaiie.  Propylamine. 


0.  Les  nitrites  fixent  de  l’hydrogène  en  donnant  des  amines 
primaires  (Mendius). 


C^H®-CAz  -h  = C'M9-CHA\zH' 

Valéronitrile.  Amylamine. 


£.  On  obtient  également  une  amine  primaire  en  traitant  les 
carbylamines  par  la  potasse  (A.  Gautier) 

C'M^-Az  = G -f  KOI!  + H^O  = GO^KH  + G*HA\zfF 

Butykarbylamine.  Formiate  de  Butylamine. 

potassium. 


11  est  à remarquer  que  les  carbylamines  sont  isomériques  avec 
les  nitriles,  mais  que  l’amine  qu’elles  fournissent  contient  un 
atome  de  carbone  de  moins,  celui-ci  s’éliminant  à l’état  d’acide 
formique. 

L.  Hofmann  a indiqué  un  procédé  de  préparation  des  amines 
jtrimaires  que  l’on  peut  rapprocher  du  précédent  et  qui  les  fournit 
à l’état  de  pureté.  Il  consiste  à traiter  une  amide  par  le  chlore  ou 
le  brome  en  présence  de  potasse.  Il  se  forme  d’abord  une  amide 
bromée  qui  perd  de  l’acide  carbonique  et  de  l’acide  bromhydrique 
en  donnant  une  amine. 


GHFO-AzH^  + Br^  = HBr  + G'H^O-AzHBr 

Acétamide  Acétobromamide 

Cm^O-AzHBr  + KOH  = KBr  -f  GO^  + GH^’AzH^ 

Acétobromamide.  Méthylamine, 

y;.  Enfin  on  obtient  les  amines  tertiaires  en  faisant  réagir  les 
composés  organo-métalliques  sur  les  amines  primaires  dichlorées 
(Tscherniak). 

G^'tl'^-AzCP  + {CnVfZn  = ZriGP  -{-{CH-l'JXz 

iJicliloréthylamine.  Zinc  éthyle.  Triéthylaminc. 
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161.  — On  peut,  dans  un  alcool  polyatomique,  rem])lacer  les 
divers  oxhydriles  par  des  groupes  AzIP.  Ou  donne  ainsi  naissance 
aux  poly amines.  On  sait  peu  de  chose  sur  ces  amines.  Ijeurs 
modes  de  préparation  sont  ceux  indiqués  pour  les  monamines  ; 
ainsi  la  mieux  étudiée  de  toutes,  réthylène-diamine,  s’obtient  en 
faisant  réagir  ramiioniaque  sur  le  bromure  d’éthylène 


C^H'^Br^  4-  4AzlP  ^ 2AzlPBr  + 

^AzH^ 

Bromure  d’éthylène.  Ethylène  diaminc. 

* 


Leur  basicité  est  généralement  indiquée  par  le  nombre  de 
groupes  AztP  qu’elles  renferment  ; ainsi  l’étbylène-diamine  peut 
former  deux  chlorhydrates;  l’un,  basique,  a pour  formule 
C^tP  (AzH^)^HCl,  tandis  que  le  sel  neutre,  que  l’on  obtient  plus 
facilement,  serait  CTP(AztP)%2HCl. 

162.  — Les  amines-alcools  s’obtiennent  comme  les  amines 
monatomiques,  mais  en  partant  des  éthers  des  alcools  polyato- 
miques. Ainsi,  la  monochlorbydrine  du  glycol  réagit  sur  l’am- 
moniaque en  donnant  le  chlorhydrate  d’hydroxétbylène-amine. 

ClPCl  CH2-AzH^HCl 

I + AzH=^  = I 
GH^OH  CH^OH 

Chlorhydrine  Chlorhydrate  d’hydroxéthylène 

du  glycol.  amine. 


On  peut  également  les  obtenir  en  fixant  l’ammoniaque  sur 
les  aldéhydes  et  les  anhydrides  des  alcools  polyatomiques. 

AzH^ 

CHO  CHc: 

I = I 


CH« 

Aldéhyde. 

CH^.OH 
CH 


CH^ 

Hydroxéthylidèue-amine, 

CH'OH 
I 


-h  AzH®  = CH.AzH^ 
I ^0  I 

CtP  CH^.OH 

Glycide.  Glycéramine. 


Ces  bases  sont  en  général  peu  stables  et  se  polymérisent  facile- 
ment. On  ne  peut  étbérifier  ni  acidifier  les  groupes  alcooliques 
qu’elles  renferment,  les  divers  réactifs  portant  tout  d’abord  leur 
action  sur  le  groupement  amine. 

163.  — On  peut  de  môme  obtenir  des  bases  secondaires  ou  ter- 
tiaires, ou  des  hydrates  d’ammoniums  (juaternaires,  en  rem- 


•it. 


1 

I 
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plaçant  dans  les  réactions  qui  précèdent  l’ainmoniaque  par  les 
diverses  ammoniaques  composées.  Ces  bases  sont  beaucoup  plus 
stables  et  fournissent  des  sels  généralement  bien  cristallisés. 

Par  oxydation  elles  donnent  des  acides  amidés. 

«/ 

CtF-Az(GlP)'OH  ClP-Az(GH^)30H 

I ' + O'  = H^O  + I 

GH^OH  GO'H 

Hydrate  de  triméthylhydroxéthylène  Hydrate  de  triméthylglycolyl 

ammonium.  ammonium. 

Ces  bases  sont  remarquables  par  la  facilité  avec  laquelle 
elles  perdent  de  l’eau.  Ainsi  la  précédente  se  transforme  immédia- 
tement d’après  l’équation: 


GH^-Az(GH3)30H 

I 

GO.  OH 


CH2-Az(CH3)3 

H^O  -f-  I 1 

CO— O 

Pétaïne. 


Quelquefois  le  mécanisme  de  la  déshydratation  est  différent  : 


GH2-Az(GH=>)30H 

I 

GH^.OH 

Névrine. 


CHAz(CH3)^OH 

lPO-1-  Il 

CH^ 

Choline. 


164.  — Les  amines-acides  sont  plus  stables,  et  par  suite  mieux 
étudiées  que  les  amines  alcooliques.  Le  type  de  ces  composés  est 
le  glycocolle 

GH^-AzH^ 

CO^H 

On  voit  que  ce  composé  pourra  former  des  sels  en  s’unissant, 
soit  aux  bases,  soit  aux  acides  ; et,  de  fait,  le  glycocolle  est  suscep- 
tible de  donner  un  chlorhydrate  Cffl^AzO^HCl,  et  un  sel  d’argent 
C/HAVzO^Ag.  De  même,  ces  acides-amines  peuvent  s’unir  à divers 
sels,  et,  pour  certains  au  moins,  on  peut  admettre  que  le  sel  s’est  dé- 
doublé en  acide  et  base,  qui  se  sont  unis  séparément  à l’acide- 
amine. 
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165.  — Les  'phénoliques  sont  ainsi  nommées  parce 
qu’elles  présentent  avec  les  phénols  la  même  relation  que  les 
amines  alcooliques  avec  les  alcools;  mais,  en  réalité,  on  ne  peut 
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les  obtenir  que  (tifticilomeiit  au  moyeu  de  ces  pliéiiols.  Klles 
peuvent  au  contraire  produire  ces  mômes  phônols  (juand  on  les 
traite  par  l’acide  nitreux 

C«tl«-AzM2  + AzO'll  = kv?  + H'O  + 

Auiliiie.  Phénol. 

Ces  amines  ont  des  propriétés  basiques  faibles;  les  phénols 
ayant  des  propriétés  acides,  les  amines  qui  leur  correspondent 
s’en  ressentent.  Ainsi  la  monophénylamine  ou  aniline  C®IF.AzH*, 
est  un  corps  alcalin,  formant  des  sels  bien  définis;  la  dipliényla- 
mine  (C‘^tP)^AzH  est  encore  susceptible  de  s’unir  aux  acides, 
mais  les  sels  qu’elle  forme  sont  décomposables  par  l’eau,  et  la 
tripliénylamine  (C®IP)^Az  ne  s’unit  plus  du  tout  aux  acides  ; ce 
n’est  plus  une  base.  C’est  tellement  bien  au  groupe  phéno- 
lique C®IP  qu’est  due  la  diminution  de  la  propriété  alcaline,  que 
l’introduction  de  groupes  alcooliques  ne  la  diminue  pas;  ainsi 

C®H“\ 

la  dimétliylphénylamine  CH^  ->Az  est  une  base  aussi  énergique 

CIP  / 

que  laphénylamine  elle-même. 

166.  — Le  sodium  est  sans  action  sur  ces  amines,  tandis  que 
le  potassium  se  substitue  à un  ou  plusieurs  atomes  d’hydrogène 
en  donnant  des  amines  potassées. 

2 C«H^AzH-  + = 2 C^HAzHK  -f  H' 

Aniline.  Aniline  potassée. 

C^HbAzH^  + K^  = C^HbAzK^-b  IP 

Toluidine.  Toluidine  dipotassée. 

Ces  bases  peuvent  à leur  tour  réagir  sur  l’amine  primitive 
en  donnant  des  composés  azoïqiies,  et  régénérant  le  potassium. 

C®H^-AzK2  C^H'^AzlP  = CMP-Az  = Az-C«H“  + -f  tP 

Aniline  dipotassée.  Aniline.  Azobenzine. 

167.  — Les  iodures  alcooliques  s’unissent  facilement  avec  les 
amines  aromatiques,  comme  avec  les  amines  alcooliques. 

C'^IP-AzlP -b  cm  = CH’-.AzHCHbHl 

Aniline.  loduie  de  méthyle.  lodhydrate 

de  méthylaniline. 

Ces  sels  subissent  une  transposition  fort  singulière  quand  on  les 
chauffe  vers  300^  le  groupe  alcoolique  primitivement  uni  à 
l’azote  se  fixant  alors  sur  le  carbone  (Ilofmann,  Hui  Soc.  Chhn., 
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XVIII,  p.  348).  Ainsi  l’iodiire  de  triméthylphényl  ammonium 


I.\z< 


. GH=’ 
- CIV 
. CH^ 


donnera  successivement  les  iodhydrates  de  diinétliyltoluidine,  de 
méthylxylidine,  et  finalement  de  cumidine  : 


C«H'-CH=' 

Hl,Az-CH=^ 

lodhydrate  de  diméthyltoluidine. 


cm^ 

HI,Az-CH3 

Méthylxylidiae 


CH^ 


CH' 
C'H'-GH' 
H1,Az-H  '^CH' 

Cumidine. 


Sous  rintliience  de  la  température  élevée,  on  doit  admettre  que 
ces  iodhydrates  se  dissocient  d’abord  en  amine  et  iodure  alcoolique 

C'H'(CH')'AzI  = CH'l  4-  C'H'(CH')2Az 

Iodure  de  triméthyl-  Iodure  de  Diméthyl- 
pliénylammonium.  méthyle.  phénylamme 


et  que  celui-ci  réagit  sur  le  groupe  aromatique,  d’après  l’équation,: 

C'H^-CH' 

C'H'(CH')2Az  -f  CH'I  = IH  -f  Az-CH' 

Diméthyl-  Iodure  ^CH' 

phénylamine.  de  méthyle.  Diméthyltoluidine. 


Les  chlorures  acides  réagissent  également  sur  les  amines 
aromatiques  en  donnant  des  alcalamides  ou  amides  substituées 
(voir  § 179). 


G^'H'  - AzH^  -f  G^H'OGl  = 

Naphtylamine.  Chlorure  d’acétyle. 


rtoM7 

HGl  + 


AzH 

Naphtylacétamide, 


168.  — Les  oxydants  (permanganate,  peroxyde  de  plomb)  trans- 
forment les  amines  phénoliques  en  composés  azoïques  (voir  plus 
bas) 

2C'H'AzIP  -b  O = 2H'0  -f-  G'H'-Az  = Az-G«H' 

Aniline.  Azobenzine. 


L’acide  nitreux  s’unit  aux  amines  primaires  en  donnant  un 
dérivé  diazoïque  : 

CHbAzHMICl  + AzOni  = 211^0  + G'H'-Az  z- 

Chlorhydrate  d'aniline.  Chlorure  de  diazohenzine. 

I 

Celui-ci  se  décompose,  sous  l’action  des  alcalis  et  de  la  chaleur, 
en  azote  et  jibénol 

C/’H'-Az  = AzCl  -f  KOH  = Az-  -f-  KCl  -j-  GHL-OH 

Chlorure  de  diazohenzine.  Phénol. 
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L’action  filiale  de  l’acide  nitreux  ou  du  nitrite  de  sodium  est 
donc  la  même  sur  les  amines  pliénoliques  et  alcooliques,  seule- 
ment on  obtient  avec  les  amines  cycliques  des  composés  intermé- 
diaires que  Tonne  peut  isoler  avec  les  premières. 

L’acide  nitreux  réagit  également  sur  les  amines  secondaires  en 
donnant  des  composés  nitrosés 

AzH(C®tP)2  -[-  AzO^H  =:  IPO  -f  Az(AzO)(C®lP/ 

üiphénylamine.  Nitrosodiphénylamine. 

Il  est  au  contraire  sans  action  sur  les  amines  tertiaires. 

169.  Modes  deformation.  — Les  chlorures  phénoliques  sont 
plus  stables  que  les  chlorures  alcooliques  et  le  chlore  ne  peut  en 
être  déplacé  qu’exceptionnellement,  lorsque  le  noyau  renferme 
déjà  plusieurs  oxhydriles  ou  plusieurs  groupes  Azl)^  (§  120).  Ce 
n’est  que  dans  ces  cas  que  Ton  pourra  obtenir  une  amine 
aromatique  par  l’action  de  l’ammoniaque  sur  le  chlorure  phéno- 
lique. 

CW(Az02)2Cl  4-  2AzH'  = AzH'Cl  -f  C«H•'(Az02)^AzH2 

Chlorure  de  phényle  dinitré.  ' Dinitraniline. 

On  prépare  habituellement  les  amines  aromatiques  primaires 
en  réduisant  les  dérivés  nitrés  (Zinin) 

C‘°HbAzO^  -T  3IP  = 4-  CioHh\zH^ 

Nitroaaphtaline.  Napthylaminc. 


Les  réducteurs  que  Ton  emploie  le  plus  fréquemment  sont  : le 
fer  et  Tacide  acétique,  Tétain  et  Tacide  chlorhydrique,  le  suif- 
hydrate  d’ammoniaque. 

On  obtient  les  amines  secondaires  en  chauffant  vers  250° 
un  sel  d’amine  primaire  avec  une  amine  également  primaire  : 


AzH'-C’H4HCl  -P  AzH^C'^H'  = AzH'Cl 

Chlorhydrate  de  crésylamlne.  Naphtylamine. 


h AzHc[^qjojj7 
Crésylnaphtylamine. 


Les  chlorures  phénoliques  réagissent  sur  les  amines  mono  et 
dipotassées  en  donnant  une  amine  secondaire  et  une  amine  ter- 
tiaire. 

C«H»-AzHK  4-  C^H'Cl  = KCl  4"  fC«H»)'AzH 

Aniline  potassée.  Chlorure  Diphénylamine. 

de  phényle. 

CnP-AzK"  4-  2C4PC1  = 2 KCl  4-  (C«IP)°Az 

Aniline  dipotassée.  Chlorure  Tiiphénylamine. 

de  phényle. 
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170.  Amines  polyatomiques.  — Les  amines  polyatomiques 
(1  (^rivent  des  phénols  polyatomiques,  ou  des  acides  et  aldéhydes 
phénols  par  remplacement  d’un  ou  plusieurs  oxhydriles  par  des 
groupes  AzlP.  Elles  présentent  réunies  les  propriétés  de  ces  di- 
vers groupes.  Nous  allons  cependant  signaler  quelques  particula- 
rités de  cette  classe  de  composés. 

Ces  polyamines  forment  des  sels  en  s’unissant,  soit  aA’ec  une 
seule  molécule  d’acide  monobasique,  soit  avec  un  nombre  égal 
au  nombre  de  groupes  AzIP  qu’elles  renferment. 

Ci3fEW,HCl  Cl3H‘Az^3HCl 

Chlorhydrates  de  para  rosaniline. 

Elles  s’oxydent  facilement  en  donnant  naissance  à de  très  belles 
matières  colorantes.  Cette  oxydation  se  fait  de  bien  des  façons 
différentes  suivant  l’amine  employée  ; fréquemment  plusieurs 
molécules  se  réunissent  avec  perte  d’eau. 

Le  triamidotriphénylmétbane  (leucaniline)  absorbe  d’aliord  un 
atome  d’oxygène,  puis  perd  une  molécule  d’eau. 


C«H^-AzH2 

HC-G«H'-AzH^ -f  0 = 
'^CnP-AzH^ 

Leucaniline. 


C'H'-AzH^ 

HOG-C®H^-AzH^ 

^G®H^-AzH2 

Hydrate  de  rosaniline. 


^G6H'*-AzH2 

OHG-G^H^-AzH^ 

^G«H^-AzH2 

Hydrate  de  rosaniline. 


= IPO  -f  G 


/ 

/ ^ 

\ " 
\ 


-G'^H^-AzfP 

G®H^-AzH^ 

G®H'^ 

I 


\AzH 

Rosaniline. 


L’oxydation  du  diamidonapbtol  se  fait  différemment  et  va  nous 
fournir  l’occasion  d’étudier  une  nouvelle  classe  d’amines  aroma- 
tiques 


Gi°lP(OH) 


AzlP 

AzH^ 


Diamidonaphtol. 


/AzH 

-f-  0 = HO'-f  G'«H»()  < I 

\AzH 

Diimidonaphtol(  I ). 


Le  diimidonapbtol,  traité  par  l’hydrogène  naissant,  se  convertit 
de  nouveau  en  diamidonaphtol. 


(1)  Il  est  à remarquer  que  ce  composé  n’est  pas  une  imidc  suivant  la  délinitioii 
que  nous  avons  donnée  des  imidcs,  puisque  les  groupes  Azil  no  sont  pas  unis  a 
<les  restes  acides.  Du  reste,  ses  pi’opriétés  l’éloignent  dos  imides  proprement 
dites. 
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/Azll  /AzH 

C'OfTsrnin/  I + ipo  = Azip  + c"’i[«(oii)/  i 


' \o. 

Oxyifnidonaplitol. 


Diimidonaphtol.  Oxynaphtoquinone. 


Cette  réaction,  très  intéressante,  montre  (jue  le  diimidonaphtol 


aux  qiiinones. 

171.  Composés  diazoïques  et  azoïques.  — On  désigne 
ainsi  des  composés  renfermant  deux  atomes  d’azote  unis  par  une 
double  liaison.  Lorsque  chacun  de  ces  atomes  est  uni  à un  noyau 
aromatique,  on  a un  composé  azoïque,  tandis  que  l’on  réserve  le 
nom  de  composés  diazoïques  à ceux  où  l’iiii  des  atomes  de  car- 
bone est  uni  à un  noyau  non  cyclique  (P.  Griess) 


radicaux  alcooliques. 

A ces  composés,  il  faut  rattacher  les  hydrazines  et  les  com- 
posés oxyazoïques  : 


qui  en  dérivent  par  hydrogénation  et  oxydation,  bien  que  ces 


doit  être  considéré  comme  le  type  des  diamines  correspondant 


C«H^-Az=Az-C«H“ 


C«tP-Az-AzCl 


Azobenzine. 


Chlorure  de  diazobenzine. 


C«H°-Az=Az-C«H^-AzIP 


C«H®-Az-Az-AzHC'H® 


Amido  diazobenzine. 


On  connaît  des  composés  diazoïques  renfermant  un  radical  al- 
coolique ; tel  est  le  corps 


C‘^H='-Az=Az-G'JP 


mais  on  n’a  pu  préparer  de  composés  de  cet  ordre  renfermant  deux 


C«H«-AzH-AzIP 

Phénylliydrazine. 


C‘^ll-'-Az-Az-Cni“ 


ü 

Azoxvbenzine. 


composés  ne  renferment  pas  de  double  liaison  entre  leurs  atomes 
d’azote. 


COMPOSÉS  DIAZOIQUES  ET  AZOIQUES. 
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172.  — Les  composés  diazoïques  sont  généralement  peu  stables. 
Abandonnés  à eux-mêmes,  ils  se  transforment  spontanément  en 
composés  azoïques 

C6h3_Az2-AzH-CMP  Cm^-Az^-Cm^-AzW 

Diazoamidobenziue.  Azoaniiclobenzine. 

Lorsqu’on  les  chauffe,  ils  se  décomposent,  souvent  avec  assez 
d’énergie,  pour  que  l’on  ait  pu  les  utiliser  comme  matières  explo- 
sives. 

Les  composés  diazoïques  forment  de  véritables  sels,  susceptibles 
de  faire  des  doubles  décompositions.  L’hydrate  est  fort  peu  stable, 
le  chlorure  et  le  nitrate  le  sont  plus. 

C«H“-Az20H  Gi“H'-Az2-AzO^ 

Hydrate  de  diazobenzine.  Nitrate  de  diazonaphtaline. 

Lorsqu’on  les  traite  par  un  grand  excès  de  potasse,  ils  s’y 
dissolvent,  et  on  obtient  un  véritable  sel  où  le  groupe  diazoïqne 
joue  cette  fois  le  rôle  d’acide  : 

C6fj5_Az2_Az03  + 2KOH  = AzO^K  -f-  CSH^-Az^OK  + H^O 

Nitrate  de  diazobenzine.  Diazobenzine  potassique. 

et  ces  composés  précipitent  par  les  sels  d’argent,  de  mercure,  en 
donnant  des  sels  où  l’argent  et  le  mercure  remplacent  le  potas- 
sium. 

Les  composés  diazoïques,  chanlfés  avec  de  la  potasse,  donnent 
naissance  à un  phénol 

Cioiï^-Az'-Cl  -f-  KOH  - KCl  + Az’“  -f-  C‘«H'.OH 

Chlorure  de  diazonaphtaline.  Naphtol. 

En  présence  d’alcool,  la  réaction  est  différente,  on  obtient  l’hy- 
drocarbure correspondant: 

C^IP-Az^Cl  -f-  C^H'^O  + KOH  = KCl  -f-  Az^  C^H^O  -f  G®H« 

Chlorure  de  diazobenzine.  Alcool.  Aldéhyde  benzine. 

Par  ébullition  avec  un  acide,  un  composé  diazoïque  donne 
l’éther  phénolique  correspondant  à l’acide  employé  : 

C'^H^Az^AzO^  -f  HGl  = AzOfft  -f-  Az^  4-  G/H^Gl 

Nitrate  de  diazobenzine.  Clilorure  de  phényle. 

Ces  trois  réactions  sont  précieuses,  puisqu’elles  permettent  de 
transformer  un  composé  diazoïque  (et  par  conséquent  une  amine), 
en  un  liydrocarbure,  en  un  phénol  ou  en  ses  éthers. 
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173.  — L’hydro  gène  iiaissunL  transforme  facilement  les  com- 
posés diazoïqnes  en  hydrazines  (E.  Fischer) 

C'^H'^-Az^Cl  -f  2tP  - 2IIC1  -f  C«U«-AzlI-A/JP 

Chlorure  de  diazobenzine.  Phénylhydrazine. 

Les  hydrazines  doivent  être  considérées  -comme  de  véritables 
amines  secondaires,  elles  donnent  des  sels  bien  définis,  des  chlo- 
rures doubles,  des  dérivés  nitrosés.  Les  chlorures  d’acides  four- 
nissent des  alealamides  renfermant  un  ou  deux  radicaux  acides. 

C«HS-AzH-AzH2  H-  cnFOCl  = 2HCI  -hC®H“-AzH-AzHC'ir'’0 

Phénylhydrazine.  Chlorure  d’acétyle.  Acétylphénylhydrazine. 

C'H^-AzH-AzH^  + 2C'H'0C1  = 2HC1  -f  C®H“-Az(C’H'0)-AzH(CnFO) 

Phénylhydrazine.  Chlorure  de  benzoyle.  Dibenzoylphénylhydrazine. 

Un  atome  d’hydrogène  peut  également  être  substitué  par  un 
radical  alcoolique  (1)  ou  phénolique,  en  donnant  les  hydrazines 
secondaires.  On  les  obtient  facilement  en  réduisant  les  dérivés 
nitrosés  des  amines  secondaires 


r;6rro  rSTTS 

^ " >Vz-AzO  + 2H^  - H^O  -h 

N itrosométhylaniline. 


^Az-AzH^ 

Méthylphénylhydrazine. 


Les  aldéhydes  s’unissent  avec  les  hydrazines  en  formant  des 
composés  complexes,  généralement  peu  solubles  (Fischer) 


H»-AzH-AztP  + C'H'^0 

Phénylhydrazine.  Aldéhyde. 


H^O  -{-  C«H»-Az-AzH 

\y 

CW 

Éthylidène  phénylhydrazine. 


174.  — Les  hydrazines  sont  facilement  oxydables.  En  solution 
acide,  elles  régénèrent  le  composé  diazoïque  qui  leur  a donné 
naissance  : 


C^H-’-Az'H^AzO'H  -f-  O'  = 2H'0  + 

Nitrate  de  phénylhydrazine.  Nitrate  de  diazobenzine. 


Oxydées  en  solution  neutre  ou  alcaline  par  l’oxyde  rouge  de 
mercure,  elles  donnent  une  tétrazone 


2 ^î|JÎ>Az-AztP  4- 0^  = 2IPO-+- 

Ethylphénylhydrazine . 


C«IF 

cnu 


A -A  V 

^Az— Az=Az— Azc;;ç,2j|5 

Diphényldiéthyltétrazone. 


175.  — On  obtient  les  composés  diazoïques  en  traitant 


(1)  Les  hydrazines  étant  beaucoup  plus  stables  que  les  composés  diazoïques  ont 
leurs  représentants  dans  la  série  grasse.  Ainsi,  on  connaît  l’éthylbydrazine 
C2HÏ  — AzH  — AzH2,  et  de  nombreux  dérivés. 


COMPOSÉS  AZOIQUES. 
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les  sels  d’amines  par  l’acide  nitreux  ou  le  nitrite  de  sodium 
C'oir-AzlP.HCl  + AzO^H  = + Ci«H'Az^Cl 

Chlorhydrate  de  naphtylamine.  Chlorure  de  diazonaphtaline. 

Il  est  à remarquer  que  l’un  des  atomes  d’azote  provient  de  l’acide 
nitreux.  Ce  dernier  n’agit  donc  pas  seulement  comme  oxydant,  et 
ce  mode  de  formation  les  sépare  des  composés  azoïques  dont 
dont  nous  allons  maintenant  faire  l’histoire. 

176.  Composés  azoïques.  — Tous  ces  composés  renferment 
le  groupe  Az'^  uni  à deux  groupes  phénoliques.  Ce  sont  des  corps 
généralement  assez  stables,  cristallisés,  souvent  colorés  en  jaune 
ou  en  rouge.  Ils  ne  sont  plus  susceptibles  de  former  des  sels 
comme  les  composés  diazoïques,  à moins  qu’ils  ne  contiennent  en 
outre  des  groupes  acides  ou  amines. 

La  plupart  des  réactifs  sont  sans  action  sur  le  groupe  Az^  et 
leur  action  se  porte  sur  les  noyaux  aromatiques  auxquels  il  est 
uni;  cependant  le  brome,  l’oxygène  et  surtout  l’hydrogène  peuvent 
donner  des  produits  d’addition  directe 

C«H°-Az=Az-Ci«H^  -f  H'  = C®H“-AzH-AzH-C‘°H'  ‘ 

Azobenzonaphtaline.  Phénylnaphthylhydrazine. 

Les  composés  obtenus  par  fixation  d’hydrogène  sont  encore  des 
bydrazines,  semblables  à celles  que  nous  avons  décrites  plus 
haut,  seulement  elles  régénèrent  le  composé  dont  elles  dérivent 
sous  l’action  des  oxydants  les  plus  faibles;  le  contact  de  l’air  est 
souvent  suffisant  pour  amener  cette  transformation. 

L’acide  chromique  en  solution  acétique  convertit  les  corps 
azoïques  en  composés  oxyazoïques 

C«H»-Az  = Az-C«H» -I-  O = G«HS-Az-Az-C«H'^ 

Azobenzol. 

O 

Azoxybenzol. 

Ces  derniers  sont  très  instables  et  se  réduisent  facilement. 
Lorsqu’on  les  chauffe,  ils  se  transforment  en  composé  azoïque 
et  oxygène,  qui  brûle  entièrement  une  partie  du  composé  azoïque 
régénéré. 

Le  percblorure  de  phosphore  remplace  l’atome  d’oxygène  par 
deux  de  chlore 


Cni3-Az-Az-C«H^  + PCb  = POCP  + CH'^-AzCl-AzGl-CH^ 

Percblorure  d'azobenziue. 


O 

Azoxybenzol. 
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et  le  perdilonire  formé  abandonne  facilement  deux  atomes  de 
chlore,  en  revenant  an  type  pins  stable  du  composé  azoïque. 

177.  — 1 ^es  corps  azoïqiies  se  forment  })ar  réduction  ménagée 
des  dérivés  ni  très. 

il  se  produit  d’abord  un  composé  oxyazoïqiie  (jui  se  décompose 
ainsi  que  nous  l’avons  exposé  plus  haut.  Ainsi,  l’amalgame  de  so- 
dium transforme  d’abord  la  nitrobenzine  en  azoxybenzine. 

2C«H“-AzO'  + 3H2  = 3WO  + (C’H«)^\z20 

Nitrobenziue.  Azoxybenzine. 


Ce  dernier  donne  à son  tour  de  l’azobenzine  si  l’on  prolonge  la 
réaction  i 

(C‘'’H«)AAz20  + H’  = H'O  + Az^ 

Azoxybenzine.  Azobenzine. 


Inversement,  on  obtient  les  composés  azoïques  par  l’oxydation 
ménagée  d’une  amine  au  moyen  du  permanganate  de  potassium 
ou  du  peroxyde  de  plomb. 


+ 0^  = 2H-’0  + 

Paratoluidinc. 


Az  = Az-C'H'‘.CH'’ 

Azoparatoluène. 


Enfin  un  mode  de  formation  intéressant  parce  qu’il  montre  bien 
la  constitution  de  ces  composés,  consiste  à faire  réagir  le  sel  d’un 
composé  di azoïque  sur  un  phénol  ou  une  amine 

C°H“-Az=AzCl  + C^^HbOH  = HCl  + C«H»-Az=Az-C‘«HhOH 

Chlorure  de  diazobenzine.  Naphtol.  Azobenzonaphtol. 


AMIDES 

178.  — La  classe  des  amides  a été  découverte  pas  Dumas  en 
1847. 

On  peut  les  envisager  comme  de  l’ammoniaque  dont  un  atome 
d’hydrogène  est  remplacé  par  un  reste  acide.  Tous  ces  composés 
renfermeront  donc  le  groupe  CO — AzH^  Ces  composés  sont 
neutres,  les  propriétés  basiques  de  l’amidogène  neutralisant  les 
propriétés  acides  du  groupe  électro-négatif  avec  lequel  il  est  uni. 

Soumises  à l’action  de  la  chaleur  ou  mieux  des  déshydratants, 
les  amides  perdent  de  l’eau  et  donnent  un  nitrile 

CO.AzH^  CAz 

1 I 

GTE  CH» 

Valéramide.  Valéronitrile. 
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Inversement,  les  ainides  peuvent  fixer  de  l’eau  en  régénérant 
un  sel  ammoniacal. 

t 

CO.AzlP  GÜ^VzH' 

I +1TO  = I 

CaRo 

Propionamide.  Propionate  d’ammonium. 

179.  — Le  chlore,  le  brome,  transforment  les  amides  en  chlo- 
ramides,  bromamides  (Hofmann) 

CO.AzH^  CO.AzHCl 

I + CP  = 1 + HCl 

CH^  CH^ 

Acétamide.  Acétochloramide. 

CO.AzH^  CO.AzBr^ 

I 4-  Br'2  = I 

CfiR3  QGRo 

Benzamide.  Renzodibromamide. 

Ces  composés  sont  peu  stables  et  perdent  facilement  de  l’acide 
carbonique  et  de  l’acide  bromhydrique  en  donnant  une  amine 
(voir  § 160). 

Le  perchlorure  de  phosphore  réagit  sur  les  amides  en  rem- 
plaçant l’atome  d’oxygène  par  deux  atomes  de  chlore,  et  formant 
ainsi  un  chlorure  d’amide  (1)  (Gehrardt) 

C«H5-CO-AzH^  -f  PCP  = POCP  -h  C®H^-CCP-AzH2 

Benzamide.  Chlorure  de  benzamide. 

Ces  chlorures  d’amides  perdent  facilement,  soit  une,  soit  deux 
molécules  d’acide  chlorhydrique  en  donnant  un  chlorure  d’imide 
ou  un  nitrile  : 

C^H^-CCP-AzH^  = C®H^-CCl  = AzH -f  HCl 

Chlorure  de  benzamide.  Chlorure  de  benzimide. 

CH»-CCP-AzH2  = C®H«-C  Az  + 2HCI 

Chlorure  de  benzamide.  Benzonitrile. 

Les  chlorures  acides  réagissent  sur  les  amides  en  donnant  des 
amides  secondaires  : 

C«H=-CO-AzfP  + C^H’OCl  = HCl  + cRfco^-AzH 

Benzamide.  Chlorure  d’acétyle.  Acétylbenzamide. 

(t)  Ces  corps  sont  instables  et  ne  peuvent  être  préparés  que  difficilement,  lorsque 
l’on  part  d’une  amide  non  substituée;  on  peut  au  contraire  facilement  les  isoler  en 
partant  des  alcalamides.  Ainsi  le  chlorure  d’éthylbenzamide  C^lis — CCP — AzHC^IP 
est  un  magnifique  corps,  ne  se  décomposant  pas  à la  température  de  100°. 
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Ll‘s  cliloriircs  ou  iodures  alcooliques  donnent  une  alcalamide 

C«H--CÜAzIF  + C'tPCl  + HCl 

Bohziiinidc.  Chlorure  d’éthyle.  Ethylhenzamide. 

On  obtient  plus  facilement  ces  mêmes  alcalamides  en  faisant 
réagir  les  chlorures  acides  sur  les  amines  primaires  ou  secon- 
daires : 

(C'H’)2AzH  -t-  C'H^OCl  = jp'(^'/Az  + HCl 

Dipropylamiiie.  • Chlorure  Acétodi- 

d’acétyle.  propylamine. 

1 80.  Modes  de  formation.  — Les  amides  prennent  naissance 
par  déshydratation  d’un  sel  ammoniacal.  Cette  perte  d’eau  peut 
être  obtenue,  soit  en  chaufTant  le  sel  ammonical  tout  formé  avec 
un  corps  avide  d’eau  tel  que  l’anhydride  phosphorique, 

CH^^-CO^AzH'  = H'O  -I-  CH'-CO.AzH' 

Acétate  d’ammonium.  Acétamide. 

soit  en  combinant  l’ammoniaque  avec  un  corps  qui  dérive  des 
acides  avec  perte  d’eau,  tel  qu’un  anhydride,  un  chlorure  acide  ou 
un  éther 

(C“H®0)'0  -f-  2AzH^  2CW0.AzH'  + C^H^O'AzH^ 

Anhydride  valérique,  Valéramide.  Valérate  d’ammonium. 

CH^-COCl  + 2AzH'  = C«H“-C0AzH2  -f  AzH'Cl 

Chlorure  de  benzoyle.  Benzamide. 

CH=>-C02C^H^  + AzH^  = CH^-COAzH'  -f  C^H«0 

Éther  acétique.  Acétamide.  Alcool. 

181.  Amides  des  acides  polyatomiques.  — Les  acides 
polyatomiques  peuvent  de  même  donner  naissance  à des  amides 
complexes  où  l’on  retrouvera  des  groupements  acides,  alcools, 
phénols,  etc.  Ces  corps  n’offrent  pas  de  particularités  qui  méritent 
de  nous  arrêter.  Ils  peuvent  aussi  présenter  plusieurs  fois  le 
groupe  CO — AzH%  caractéristique  des  amides. 

Ainsi  l’acide  oxalique 

CO^H 

com 

pourra  donner,  par  l’un  des  procédés  précédemment  décrits,  une 
amide  neutre  où  les  deux  oxhydriles  seront  substitués  par  des 
groupes  AzlP.  L’oxamide  sera  donc 


CO  - AzH' 
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Mais  cet  acide  peut  donner  naissance  à une  autre  amide,  où 
un  seul  oxliydrile  est  ainsi  substitué 

CO  - AzH' 

I 

COMI 


Ce  composé  renferme  encore  un  groupe  acide,  et  on  l’appelle 
['acide  oxamique.  Il  peut  donner  naissance  à des  sels,  à des  éthers, 
et  fonctionne  comme  acide  monobasique. 

L’acide  carbonique,  qui  est  diatomique,  peut  également  donner 
deux  amides  : 

L’uue,  qui  est  acide 

^OH 
AzH^ 


co- 


est V acide  carhamiqiie,  que  l’on  ne  peut  isoler  à l’état  libre,  mais 
dont  on  connaît  le  sel  ammoniacal  et  de  nombreux  éthers;  l’autre, 
la  carhamide  ou  urée 

^^-AzH2 


est  un  corps  neutre,  très  stable  et  qui  présente  des  dérivés  très 
nombreux  et  très  intéressants. 

Enfin,  on  connaît  des  amides  plus  complexes.  Telle  est  l’aspa- 
ragine 

CO  - AzR2 

CH.AzH2 

I 

CH' 

CO'H 

à la  fois  amide,  amine  et  acide  (voir  § 148). 

182.  Imides.  — Nous  avons  vu  que  les  amides  secondaires 
renfermaient  le  groupe  AzH  uni  à deux  radicaux  acides.  Elles 
prennent  le  nom  ééimides  lorsque  ces  deux  oxhydriles  provien- 
nent d’un  même  acide.  Les  acides  polybasiques  seuls  pourront 
donc  former  des  imides. 

Les  amides  sont  des  corps  neutres,  les  propriétés  basiques  de 
l’amidogène  étant  neutralisées  par  le  reste  acide  auquel  il  est  uni. 
Les  imides  sont  au  contraire  de  véritables  acides,  le  groupe  AzH 
étant  insuffisant  pour  neutraliser  deux  carboxyles;  ainsi.  Timide 
la  mieux  étudiée,  la  carbimide^ 

O = C = AzH 


III.  — Chimie  organique. 


10 
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avait  d’abord  été  désignée  sous  le  nom  d’acide  cyanique  (1). 

Les  imides  sont  donc  susceptibles  de  s’unir  avec  les  bases 
pour  former  des  dérivés  métalliques  comparables  aux  sels,  faisant 
la  double  décomposition  comme  eux 

C3fP02  = AzAg 

Succinimide  argentique. 

et,  chose  singulière,  c’est  l’atome  d’hydrogène  du  groupe  AzlI 
qui  acquiert  des  propriétés  acides,  par  suite  de  son  voisinage  avec 
deux  groupes  acides. 

Les  imides  peuvent  fixer  de  l’eau  ou  des  alcalis  en  donnant 
d’abord  une  amide  acide  : 

CO\  CO^H 

' \ I 

}AzE  + H^O  = C'H'  . . 

' / ' 

CO/  CO-AzH^ 

Succinimide.  Acide  succinamique. 

Si  l’on  pousse  plus  loin  l’hydratation,  on  obtient  l’acide  auquel 
se  rattache  Timide  : 


C«H 


+ 2KOH  = + AzH' 

Phtalimide.  Phtalate  de  potassium. 


Par  une  réaction  analogue,  les  imides  s’unissent  avec  l’am- 
moniaque en  donnant  une  diamide 

0 = C-AzH  + AzH3  = 

Carbimide.  Carbamide. 


183.  Modes  de  formation.  — Les  réactions  qui  donnent 
naissance  aux  imides  sont  les  inverses  des  deux  précédentes  : 
Une  diamide,  fortement  chauffée,  peut  perdre  de  l’ammoniaque 
et  se  transformer  en  imide 

CO  - AzH^  CO\ 

I I \ 

= AzH^  + C-’H‘  \AzH 

CO  - AzH^  CO/ 

Succinamide.  Succinimide. 


(1)  On  réserve  aujourd’hui  le  nom  d’acide  cyanique  à un  isomère  de  la  carbi- 
mide, CAz.  OH  ; cependant  on  lui  attribue  encore  souvent  le  nom  d’acide  isocya- 
nique  pour  rappeler  qu’elle  dorme  naissance  à des  éthers  et  à des  sels,  comme  un 
véritable  acide. 


Az-C— OC2H5 

Cyanate  d’éthyle. 


0=C-Az  C2Htt 

Isocyanate  d’éthyle. 


1 MI  DES. 
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On  obtient  encore  une  imide  par  déshydratation  d’une  amide 
acide,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  en  faisant  réagir  sur  un  anhy- 
dride d’acide  polybasique  une  quantité  ménagée  d’ammoniaque 

CO  - AzH^  ' C0\ 

= H^O  -f-  C'H'NazH 
I ' 

CO. OH  CO/ 

Succinamide.  Succinimide. 

C'H‘Cco>0  + AzH’  = + H^O 

Anhydride  phtalique.  Phtalimide. 

1 84.  — A côté  des  imides  se  trouve  une  classe  de  composés 
fort  curieux,  les  amidines,  qui  renferment  comme  elles  le 
groupe  AzH. 

On  sait  que  l’on  peut  envisager  les  hydrates  des  acides  mona- 
tomiques  ou  carhérines  comme  des  alcools  triatomiques, 

OH 

OH  - C - OH 
I 

CH^ 

' Hydrate  d’acide  acétique. 

Or  les  amidines  prennent  naissance  par  remplacement  de  deux 
oxhydriles  par  un  groupe  AzH  diatomique,  le  troisième  étant 
substitué  par  un  groupe  AzH^ 

AzH2  - C = AzH 
CH» 

Acédiamiue. 

185.  — Ce  sont  des  bases  énergiques,  formant  des  sels  en  gé- 
néral bien  cristallisés,  et  ne  renfermant  qu’une  molécule  d’acide 
monatomique  pour  deux  atomes  d’azote.  Ainsi  le  chlorhydrate 
d’acédiamine  a pour  composition 

C^H^Az^HCl 

Le  groupe  AztP  a donc  seul  des  propriétés  basiques. 

Lorsque  l’on  traite  une  solution  d’une  amidine  par  le  nitrate 
d’argent,  elle  donne  une  combinaison  argentique 

C^H^Az»  -h  AzO»Ag  = AzO»H  -f  C^H»Az»Ag 

Acédiamine.  Acédiamine  argentique. 

comparable  à celle  que  donnent  les  imides.  Ainsi  les  groupes 
AzH  et  AzIP  ont  conservé  dans  les  amidines  leurs  propriétés  res- 
pectives. 


148 


ÉTUDE  DES  FONCTIONS. 


L’alcool  aqueux  décompose  les  amidiues  eu  ammoniaque  et 
ami  de 

-1-  H'O  = Cnp-COAzH2  _f  AzIP 

Benzaniidine.  Benzamide. 

Les  trois  atomes  d’hydrogène  unis  aux  deux  atomes  d’azote 
peuvent  être  échangés  contre  des  radicaux  alcooliques  ou  phéno- 
liques. On  obtient  alors  des  amidines  substituées  qui  peuvent  pré- 
senter de  nombreux  cas  d’isomérie. 

186.  — Les  amidines,  simples  ou  substituées,  prennent  naissance 
dans  un  grand  nombre  de  réactions.  Nous  signalerons  seulement 
les  plus  importantes  : 

a.  On  chauffe  en  tubes  scellés  une  amide  avec  de  l’acide  chlor- 
hydrique 

COAzH^  r^AzH  * CO^H 

2 I -f-HCl=  |^AzH2.HCl-f  I 

CH®  CH® 

Acétamide.  Chlorhydrate  d'acé-  Acide  acétique. 

diamine. 

On  chauffe  un  chlorure  renfermant  un  groupe  CCP  avec  de 
l’ammoniaque  ou  une  amine  ^ 

C®H®-CCP  -h  5C®H®-AzH'  = ^'^'“^^AzHC®H®  + SC^H^AzH^.HCl 

Phénylcliloroforme.  Aniline.  Diphénylbenzamidine.  Chlorhydrate  d’aniline. 

y.  On  laisse  s’oxyder  à l’air  un  mélange  d’une  thiamide  avec 
de  l’ammoniaque  ou  une  amine.  Le  soufre  est  alors  remplacé 
par  un  groupe  AzH 

2 C®H®-CH2-C^|^^2  + 2 AzH®  -f  2 0'  > 

Phénylthiacétamide. 

H^O  -j-  ^C®H®  = CH2  - 'S20®H'  I 

Hyposulfite  de  phénylacédiamine.  AJj 

«V 

Enfin,  on  peut  rattacher  à ces  corps  la  guanidine  ^ 

AzH'  - C - AzH'  f 

Il  : 

AzH  ir 

■ 

deux  fois  amide  et  une  fois  imide;  il  est  à remarquer  que  les  V 
quatre  atomicités  du  carbone  étant  saturées  par  l’azote,  ce  coin-  ^ 

posé  ne  saurait  avoir  d’homologue.  ç. 


J^ITRILtS. 
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187.  — Les  amides  pouvaient  être  envisagées  comme  des  sels 
ammoniacaux  qui  auraient  perdu  une  molécule  d’eau. 


CO^-AzH- 

I 

CH^ 


= IVO  + 


Acétate  d’ammonium. 


CO-AzH2 

CH3 

Acétamide. 


Elles  peuvent  à leur  tour  subir  une  nouvelle  déshydratation  et 
donner  un  nitrile  : 


CO-AzH^ 

Acétamide. 


CAz 

H^O  -I-  I 
^ CH' 

Acétonitrile. 


La  propriété  caractéristique  des  nitriles  est  de  pouvoir,  par  une 
réaction  inverse,  fixer  deux  molécules  d’eau  pour  reproduire 
l’acide  dont  ils  dérivent  ; cette  saponification  peut  être  réalisée, 
en  chauffant  un  nitrile,  soit  avec  de  la  potasse  étendue,  soit  avec 
un  acide  minéral  concentré 

' CAz  CO^K 

Benzonitrile.  Benzoate  de  potassium. 

r\y  rn^iT 

+ 2H^O  + HCl  = A2H‘C1  + 

Propionitrile.  Acide  propionique. 


Les  nitriles  pouvant  être  obtenus  synthétiquement  ainsi  que 
nous  l’exposons  plus  loin,  cette  réaction  offre  un  moyen  journel- 
lement employé  de  réaliser  la  synthèse  des  acides  organiques. 

188.  — Les  acides  minéraux  s’unissent  avec  les  nitriles,  en 
formant  des  combinaisons  qui  se  dissocient  facilement  (A.  Gautier). 

CAzH  -f  HCl  = CAzH.HCl 

Nitrile  formique.  Chlorhydrate 

d’acide  cyanhydrique. 


En  chauffant  vers  250°  les  nitriles  avec  des  acides  organiques, 
on  obtient  des  combinaisons  qui  sont  au  contraire  très  stables,  et 
que  l’on  doit  envisager  comme  des  amides  secondaires, 

CAzH  + Cm’O.OH  = ™pq>AzH 

Nitrile  formique.  Acide  acétique.  Formoacétamide. 

Les  nitriles  fixent  difficilement  le  brome,  et  l’on  ne  peut  isoler 
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de  combinaison  définie  de  ces  deux  corps;  l’iiydrogène  naissant 
les  transforme  facilement  en  amines  pi*imaires. 

G^H^-CAz  + 

Propionitrile.  Propylamiae. 

189.  — Les  deux  procédés  de  préparation  des  nitriles  habi- 
tuellement employés  consistent  à déshydrater  un  sel  ammoniacal 
(Fehling,  Dumas) 

G«H=î-GOAzH^  - 2H2Q  = G«H^-GAz 

Benzoate  d’ammonium.  Benzonitrile. 

OU  à traiter  les  dérivés  métalliques  du  nitrile  formique  (cyanures) 
par  un  iodure  ou  un  sulfate  alcoolique  (Dumas.  Alalagutti  et 
Leblanc). 

. V GAz 

SO'c:r2tTo  + CAzK  = SO'K^  + i 

Etliylsulfate  de  Cyanure  de  Propionitrile. 

potassium.  potassium. 

Ce  mode  de  formation  fait  désigner  quelquefois  les  nitriles  sous 
le  nom  d’éthers  cyanhydriques,  dérivant  par  double  décompo- 
sition d’un  éther  par  un  cyanure  ; mais  ils  s’éloignent  des  éthers 
proprement  dits  puisque,  par  saponification,  ils  ne  peuvent  plus 
reproduire  l’alcool  qui  leur  a donné  naissance. 

Hofmann  a indiqué  une  méthode  fort  intéressante  pour  préparer 
les  nitriles  aromatiques.  Elle  consiste  à distiller  une  amine  phé- 
nolique avec  de  l’acide  oxalique.  Celui-ci  se  dédouble  en  acide 
carbonique  et  acide  formique,  qui  donne,  avec  la  base,  de  l’eau  et 
une  formiamide  substituée 


= Gi«Hh\z-u^^  -f  GQ2  -f  H^O 

rsaphtylamme.  çq  QJJ  ^il  ' ‘ 


Acide 

oxalique. 


Naphtylformiamide. 


et  cette  formiamide  perd  de  nouveau  une  molécule  d’eau  en 
donnant  un  nitrile. 

G)°H'Azc:y^^  = H^O  -}-  G'oh’  - CAz 

Naphtylformiamide.  Naphtionitrile. 

190.  — On  obtient  facilement  les  nitriles  alcools  en  traitant 
les  aldéhydes  et  les  acétones  par  le  nitrile  formique  ou  acide 
cyanhydrique 

GHO  GAz 

CH’  + = CH.OH 

Aldéhyde.  formique.  | 

GH' 

Lactonitrile. 


CâRBYLâMINES. 


ir,i 


191.  Carby  lamine  s.  — Nous  avons  admis  dans  les  nitriles 
Inexistence  dune  triple  liaison  entre  le  carbone  et  1 azote , les 
réactions  d’addition  nous  montrent  en  effet  que  le  carbone  et 
l’azote  sont  l’un  et  l’autre  capables  de  fixer  deux  éléments  mona- 
to  mi  que  s 

CAz  CH^-AzH' 


+ = 


Acétonitrile. 


I 

gH=^ 

Éthylamine. 


On  connaît  des  isomères  des  nitriles  où  les  produits  d’addition 
se  portent  exclusivement  sur  le  carbone,  ce  qui  conduit  à y ad- 
mettre l’existence  de  deux  affinités  libres  et  à leur  attribuer  la 
formule  R — Az=C=.  Ces  corps  sont  les  carbylamines  découvertes 
par  A.  Gautier  {Bull.  Soc.  Chim.  8,  p.  216)  et  décrites  presque 
simultanément  par  Hofmann  {Bull.  Soc.  chim.  8,  p.  213). 

L’hydratation  transforme  ces  composés  en  dérivés  de  l’acide 
formique 

G2H^-Az==C  -f  H^O  = C^H^-AzH-GHO 

Éthylcarbylamine.  Ethylformiamide. 

Ç^H^-Az  = G -f  = G'H^AzH^GH^O^ 

Ethylcarbylamine.  Formiate  d’ éthylamine. 

« 

Les  carbylamines  fixent  facilement  l’oxygène  et  se  convertissent 
en  carbimides  substituées 

G-AzGH^"  + HgO  = GO  - AzGH^  -f  Hg 

Méthylcarbylamine.  Méthylcarbimide. 

Elles  ne  donnent  au  contraire  aucun  produit  d’addition  avec 
l’hydrogène  naissant  ni  avec  les  iodures  alcooliques. 

192.  — On  obtient  les  carbylamines  en  traitant  un  iodure 
alcoolique  par  le  cyanure  d’argent  sec.  Il  se  produit  d’abord  un 
cyanure  double 

C^H^  + aCAz.Ag  = ™>(CAz)=  + AgI 

Iodure  Cyanure  Cyanure  double  d'argent 

d’éthyle.  d’argent.  et  d’éthyle. 


Le  cyanure  de  potassium  en  solution  concentrée  détruit  ce 
cyanure  double  en  donnant  une  carby  lamine. 

G^lE.Ag(GAz)2  -f  GAzK  = GRE  - AzG  + AgK(GAz)2 

Cyanure  double.  Cyanure  de  Éthylcarbylamine.  Cyanure  double 

potassium.  d’argent  et  de  potassium. 


Les  cyanures  autres  que  le  cyanure  d’argent  fournissent  dans 
les  memes  conditions  un  nitrile.  11  est  intéressant  de  rapprocher 
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cette  réaction  de  celle  des  iodures  alcooliques  sur  le  nitrite  d’ar- 
gent qui  donne,  non  pas  un  étlier,  mais  un  isomère,  un  dérivé 
nitré.  Si  l’on  se  rappelle  d’autre  part  (jue  l’azote  peut  former 
avec  l’argent  un  amidure  (AzIPAg?),  on  peut  se  demander 
si  l’azote  et  l’argent  n’ont  pas  une  affinité  spéciale  l’un  pour 
l’autre,  et  s’il  ne  faut  pas  attribuer  au  cyanure  et  au  nitrite  d’ar- 
gent une  formule  analogue  à celles  des  carbylamines  et  des  déri- 
vés nitrés,  c’est-à-dire  supposer  l’argent  attaché  directement  à 
l’azote. 

Un  autre  mode  de  préparation  des  carbylamines  consiste  à faire 
réagir  le  chloroforme  sur  les  amines  en  présence  d’un  excès  de 
potasse. 

AzH'C®H“  -I-  CHCP  -I-  3KOH  ==  C=AzC«H“  -f  3IPO  + 3KCI 

Aniline.  Chloroforme.  Phénylcarbylamine. 

Ce  mode  de  préparation  ne  réussit  que  dans  la  série  aromatique. 
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193.  — Il  nous  reste  à parler  d’un  groupe  de  corps  fort  singu- 
liers, que  l’on  peut  considérer  comme  formés  par  l’union  des  métaux 
avec  les  radicaux  alcooliques,  et  que  l’on  nomme  composés  or- 
gano-métalliques.  Ils  ont  été  découverts  en  1859  par  Frankland, 
et  étudiés  depuis  par  un  grand  nombre  d’auteurs  (Frankland,  Rép. 
Chim.pure^  1859,  p.  416.  Cahours,  Chim.Phys.  (3)  58,  p.  1). 

Ces  composés  offrent  un  grand  nombre  de  types  distincts,  dépen- 
dant de  l’atomicité  du  métal  (.[wi  y entre.  Nous  allons  indiquer 
en  quelques  mots  les  propriétés  les  plus  saillantes  des  combinai- 
sons les  plus  importantes  avec  les  métaux  di  et  tri  atomiques. 

Les  iodures  alcooliques  s’unissent  avec  les  métaux  diatomiques 
en  donnant  des  sels  doubles 


Cffiff  -f  Zn  = Zn 


CH3 

I 


loclure  Méthyliodure  de 

d’éthyle.  ziuc. 


que  la  chaleur  décompose  aisément 

P2TJB 

2Zn-j  = ZnP -b  Znc:ç2H6 

Éthyliodure  de  zinc.  Zinc  éthyle. 


Ces  composés  sont  généralement  liquides,  volatils,  décomposés 
par  l’eau  et  par  l’oxygène  de  l’air  avec  d’autant  plus  d’énergie  que 
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le  métal  est  plus  oxydable;  ainsi  les  composés  renfermant  du  zinc 
prennent  feu  à l’air  et  sont  immédiatement  décomposés  par  l’eau, 

(CH^)2Zn  + fPO  = 2CH^  + ZnO 

Zinc  méthyle.  Méthane. 

tandis  que  ceux  du  mercure  résistent  à Faction  de  l’oxygène  et  ne 
sont  attaqués  par  Feau  qu’à  la  température  de  Fébiillition. 

194.  — Les  métaux  font  facilement  la  double  décomposition 
avec  les  composés  organo-métalliques  : 

(G2H^)2Hg  + Na^  = Hg  -f  2C^H«Na 

Mercure  éthyle.  Sodium  éthyle. 


Ils  réagissent  également  sur  les  chlorures  alcooliques  et  acides, 
en  remplaçant  le  chlore  par  un  radical  alcoolique 


'Zn  + = ZnP  + 2G'H*° 

Zinc  méthyle.  lodure  de  Bntane. 

propyle. 


Aussi  sont-ils  fréquemment  utilisés  dans  les  synthèses  en  chi- 
mie organique. 

Ils  se  fixent  sur  les  acétones  en  donnant  un  composé  cristallisé 
que  Feau  détruit  en  formant  un  alcool  tertiaire 


GH^ 

CO  -f  Zn(CH3)2 

1 Zinc  méthyle. 

CH^ 

.Acétone. 


CE^ 

I CH3 

^^OZnCH-' 

CH^ 


CH^ 

1 CE^ 

^^OZnCH“  -f  H^O 
CH^ 


CH^ 

SOH 


-1-  ZnO -I- GH' 

Méthane. 


CH3 


Alcool  butylique 
tertiaire. 


Enfin  ils  peuvent  fixer  l’acide  carbonique  en  donnant  un  com- 
posé acide 

(C'H')2Zn  -{-  2GO'  = (C=>H^  - CO^)2Zn 

Zinc  propyle.  Butyrate  de  zinc. 


195.  — Les  composés  correspondant  aux  métaux  triatomiques 
sont  beaucoup  plus  complexes.  Les  uns  sont  comparables  aux  pré- 
cédents; tel  est  le  bismuthéthyle  Bi(G^FP)^;  de  tels  composés 
peuvent  encore  s’adjoindre  deux  atomes  de  chlore  ou  de  brome, 
ou  un  atome  d’oxygène,  l’élément  triatomique  devenant  alors 
pentatomique.  Mais  ils  peuvent  former  des  dérivés  contenant 
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(leux  ou  (juatre  groupes  alcoolifiues  et  un  atome  de  clilore  ; tel 
est  le  chlorure  de  cacodyle 

Az(CH3)2Cl 

et  le  cacodyle  lui-même 

As(CH=’)2 

As(CH3)2 

ainsi  que  des  composés  renfermant  un  seul  groupe  alcoolique 
pour  deux  atomes  de  chlore  ou  de  brome. 

As(CH3)CP 

La  complexité  augmente  donc  très  rapidement  avec  l’atomicité 
du  métal.  Chacun  de  ces  corps  a une  allure  particulière  qui  dé- 
pend surtout  du  métal  qui  entre  dans  leur  composition,  aussi  ne 
peut-on  indiquer  en  quelques  mots  leurs  propriétés  générales. 


196.  — Nous  avons  étudié  successivement  les  noyaux  et  les 
groupes  fonctionnels  dont  la  réunion  constitue  la  molécule  des 
divers  corps.  Nous  avons  déduit  leurs  propriétés  respectives  de 
celles  des  composés  les  plus  simples  qui  les  renferment.  Dans  une 
même  molécule,  tous  les  atomes  s’influencent  réciproquement, 
et  dans  une  molécule  complexe,  la  nature  du  noyau  modifie  les 
propriétés  des  groupes  fonctionnels;  de  même,  l’introduction, 
dans  un  composé,  d’une  nouvelle  fonction,  influe  sur  celles  qui 
y existaient  déjà. 

Si  l’action  réciproque  des  différentes  parties  de  la  molécule 
nous  était  connue,  on  pourrait,  à l’inspection  seule  d’une  for- 
mule, indiquer  les  propriétés  physiques  et  chimiques  du  composé 
qui  y correspond,  et  la  chimie  deviendrait  une  science  mathéma- 
tique où  l’observation  n’aurait  qu’à  confirmer  les  prévisions  du 
calcul.  Mais  cette  influence  réciproque  des  différentes  parties  de 
la  molécule  est  à peine  soupçonnée  ; et  c’est  surtout  dans  les  corps 
complexes,  où  les  groupes  fonctionnels  sont  nombreux,  où  les 
atomes  de  carbone  du  noyau  offrent  des  liaisons  complexes,  que 
nous  trouverons  quelque  divergence  entre  les  propriétés  des  corps 
et  celles  des  groupes  qu’ils  renferment.  Malgré  tout,  les  formules 
de  constitution,  déduites  des  principales  réactions,  ont  l’avantage 
incontestable  de  les  résumer  et  de  les  rappeler  par  un  schéma 
clair  et  concis. 


CHAPITRE  I 


MÉTHANE  (CBP),  OU  GAZ  DES  MARAIS 

197.  — Le  seul  hydrocarbure  qui  ne  renferme  qu’un  seul  atome 
de  carbone  a reçu  successivement  les  noms  de  gaz  des  marais, 
hydrogène  protocarboné,  hydrure  de  méthyle^  formène  et  méthane. 
C’est  ce  dernier  que  nous  adopterons. 

Modes  de  formation.  — Le  méthane  s’obtient  dans  l’action  de 

l’eau  sur  le  zinc  méthyle. 

«/ 

Zii(CH')'  + H^O  = 2 CH^  + ZnO 

Zinc  méthyle.  Méthane. 

Il  se  produit  encore  lorsque  l’on  traite  un  mélange  d’hydrogène 
sulfuré  et  de  vapeurs  de  sulfure  de  carbone  par  le  cuivre  chauffé 
au  rouge. 

CS2  + 2R2S  + 4Cu  = 4GuS  + CH^ 

Il  prend  naissance  dans  l’électrolyse  de  l’acide  acétique,  dans 
la  décomposition  pyrogénée  d’un  grand  nombre  de  substances 
organiques.  Aussi  le  rencontre-t-on  dans  le  gaz  d’éclairage. 

Les  détritus  végétaux  en  dégagent  en  vertu  d’une  fermentation 
spéciale,  et  c’est  là  l’origine  du  gaz  qui  se  dégage  dans  les  ma- 
rais et  dans  les  houillères. 

Pour  recueillir  celui  qui  se  dégage  des  marais,  on  remplit  d’eau 
un  llacon,  on  le  retourne  et  on  y adapte  un  entonnoir;  puis  on 
remue  la  vase.  Le  gaz  qui  se  dégage  remplit  rapidement  le  flacon. 
Il  est  habituellement  mélangé  d’un  peu  de  gaz  carbonique. 

198.  Préparation.  — Pour  obtenir  le  méthane  pur,  on  utilise 
la  décomposition  des  acétates  par  la  chaleur  en  présence  d’un 
excès  d’alcali. 

CHlTJ'Na  + NaOH  = CO^Na^  -j-  CIP 

Acétate  de  sodium.  Méthane. 
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On  introduit  dans  une  cornue  de  lucétale  de  sodium  sec  mé- 
langé avec  le  double  de  son  poids  de  cliaux  sodée;  on  adapte  le 


tube  de  dégagement,  on  chauffe  et  on  recueille  le  gaz  sur  l’eau. 
On  emploie  de  préférence  la  chaux  sodée,  parce  qu’elle  attaque 
moins  rapidement  le  verre. 

199.  Propriétés.  — Le  méthane  est  un  gaz  incolore  et  ino- 
dore ; sa  densité  est  0,559.  Il  est  très  peu  soluhle  dans  l’eau,  un  peu 
plus  soluhle  dans  l’alcool.  Soumis  à une  pression  considérable 
dans  l’appareil  Cailletet  (voir  t.  I,  § 22)  il  se  liquéfie  sous  l’in- 
lluence  du  froid  produit  par  la  détente  brusque. 

Le  gaz  des  marais  est  un  corps  saturé  ; il  ne  peut  donc  former 
de  produits  d’addition  ; aussi  la  plupart  des  réactifs  sont  sans  action 
sur  lui.  Cependant  le  chlore  et  le  brome  l’attaquent  facilement. 
Il  convient  d’opérer  à la  lumière  diffuse,  l’action  du  chlore  au 
soleil  étant  souvent  accompagnée  d’une  violente  explosion;  aussi 
est-il  bon  de  diluer  le  méthane  dans  son  volume  d’acide  carbo- 
nique avant  de  faire  agir  sur  lui  ce  réactif.  Le  chlore  se  substitue 
atome  pour  atome  à l’hydrogène  du  méthane  en  donnant  la  série 
suivante  : 

ClffCl.  . . Méthane  monochloré  ou  chlorure  de  méthyle. 

ClffCP  . . Méthane  dichloré  ou  chlorure  de  méthylène. 

CIICP...  Méthane  trichloré  ou  chloroforme. 

CCP  ....  Méthane  perchloré  ou  perchlorure  de  carbone. 
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Il  s’unit  à l’oxygène  en  présence  d’un  corps  incandescent,  et 
exige  pour  sa  combustion  complète  deux  volumes  d’oxygène. 

CIP  -P  20^  = CQ2  + 2H2Q 

Cette  combustion,  efTectuée  dans  un  eudiomètre,  détermine  une 
très  forte  explosion  qui  amène  fréquemment  la  rupture  de  l’appa- 
reil. Elle  s’exécute  au  contraire  lentement  et  sans  danger  en  pré- 
sence d’une  spirale  de  palladium  maintenue  incandescente  par 
un  courant  électrique  (Goquillon). 

Le  méthane  se  dégage  fréquemment  dans  les  houillères  où  il 
se  mélange  à Pair  en  constituant  le  feu  grisou.  C’est  contre  lui 
que  Davy  a inventé  la  lampe  de  sûreté  qui  porte  son  nom  (voir 
t.  I,  p.  165). 

Malgré  l’emploi  de  cet  appareil,  la  présence  du  grisou  est  un 
danger  continuel  pour  les  mineurs,  et  dès  que  l’analyse  de  Pair 
révèle  la  présence  d’une  proportion  notable  de  ce  gaz,  on  doit 
renouveler  Pair  des  galeries  au  moyen  de  ventilateurs. 

ALCOOL  MÉTHYLIQUE  CH3.0H 

200.  — On  peut  rattacher  l’alcool  méthylique  au  méthane  par 
la  réaction  suivante.  L’action  du  chlore  sur  le  méthane  fournit 
entre  autres  produits  le  chlorure  de  méthyle.  Celui-ci  échange 
son  chlore  contre  un  groupe  SO^H  quand  on  le  fait  bouillir  avec 
du  sulfate  d’argent  et  de  l’acide  sulfurique 

2CH3G1  -h  SO'M^  -f  S0^Ag2  = 2AgCl  -f-  2SO';HGH3 

Chlorure  de  méthyle.  Acide  méthylsulfurique; 

et  l’acide  méthylsulfurique  se  dédouble,  par  Pébullition  avec  l’eau, 
en  acide  sulfurique  et  alcool  méthylique. 

SO'MGH^  + H^O  = SO'M^  + GH^OH 

Acide  méthyl-  Alcool 

sulfurique.  méthylique. 

L’alcool  méthylique  se  rencontre  dans  la  nature  à l’état  d’éthers. 
Ainsi  r 'essence  de  Gaultheria  est  du  salicylate  de  méthyle  ; l’acide 
miisigue,  Veugénol,  la  cocaïne,  peuvent  être  envisagés  comme  de 
véritables  éthers  méthyliques. 

201.  Préparation.  — Taylor  indiqua,  dès  1812,  que  les  pro- 
duits aqueux  de  la  distillation  sèche  du  bois  renferment  une  sub- 
stance volatile  et  indammable  qu’il  appela  esprit  pgroUgneux. 
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Dumas  et  Péligot  réfciulièreiit  en  1833  et  lui  donnèrent  le  nom 
(l’alcool  méthylique. 

Dans  les  pays  forestiers  où  le  bois  est  à bon  marché,  on  pré- 
pare l’esprit  de  bois  de  la  façon  suivante  : 

Des  menues  branches  sont  introduites  dans  de  grands  cylindres 
en  t(3le  dont  la  partie  antérieure  est  munie  d’un  tube  de  déga- 
gement et  d’appareils  condensateurs  qui  permettent  de  recueillir 
les  gaz  et  les  vapeurs.  Le  gaz  est  employé  pour  l’éclairage  dans 
certaines  villes,  plus  généralement  il  est  ramené  dans  le  foyer 
qui  chauffe  les  cylindres  et  sert  ainsi  de  combustible. 


Fig.  25.  — Distillation  du  bois. 


Les  parties  liquides  sont  formées  d’un  mélange  de  goudrons  J 
et  d’un  liquide  aqueux  renfermant  environ  1 pour  100  d’alcool  ' 
méthylique,  0,5  pour  100  d’acide  acétique  et  2 pour  100  d’acé-  ^ 
tone.  La  partie  aqueuse  est  décantée,  distillée  de  façon  à ne  re-  | 
cueillir  que  le  premier  dixième,  puis  saturée  par  la  chaux  qui  ^ 
transforme  l’acide  acétique  en  acétate  de  calcium  ; enfin  on  la  | 
distille  à plusieurs  reprises  sur  la  chaux  vive.  ^ 
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Toutes  ces  distillations  s’effectuent  dans  des  alambics  chauffés 
soit  au  bain-marie,  soit  dans  un  courant  de  vapeur. 

L’esprit  de  bois  ainsi  obtenu  est  livré  au  commerce  ; il  est 
encore  très  impur  et  renferme,  outre  l’alcool  méthylique,  de 
l’acétone,  de  l’acétate  de  méthyle,  du  diméthylacétal,  des  am- 
nioniaques  composées,  des  bases  pyridiques,  etc.  Ces  substances 
ne  peuvent  être  entièrement  séparées  par  distillation  fractionnée, 
et  quand  on  veut  obtenir  de  l’alcool  méthylique  pur,  il  convient 
d’opérer  de  la  façon  suivante  : 

L’esprit  de  bois  est  agité  avec  une  petite  quantité  d’acide  sul- 
furique qui  retient  les  matières  ammoniacales,  puis  rectifié.  On 
le  mélange  alors  avec  une  partie  d’acide  sulfurique  et  on  verse  le 


Lig.  2G.  — Distillation  de  l’esprit  de  bois. 


mélange  refroidi  sur  deux  parties  de  bioxalate  de  potassium,  puis 
on  distille.  Il  se  produit  de  l’oxalate  de  méthyle  d’après  l’équation 

2CH3.0H  -|-  SO'‘H^  -f-  C^O'HK  = C20'(CH3)2  -f-  SO^KH  -}- 

Alcool  Bioxalate  de  Oxalate  de  méthyle, 

méthylique.  potassium. 

Cet  oxalate  de  méthyle  est  solide  et  peut  facilement  être  pu- 
rifié par  compression  ou  par  essorage.  Il  régénère  l’alcool  mé- 
tliylique  parfaitement  pur  quand  on  le  chauffe  avec  de  la  potasse. 

C2ov(CH3)2  -f  2KOH  = -[-  SCH^OH 

Oxalate  de  Oxalate  de  Alcool 

méthyle.  potassium.  méthylique. 

202.  Propriétés.  — L’alcool  méthylique  est  un  liquide  in- 
colore, limpide,  possédant  une  odeur  rappelant  celle  de  l’alcool. 
Il  bout  à 66”.  Sa  densité  est  0,798  à 0”.  Il  est  soluble  en  toutes 
proportions  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Il  dissout  facilement 
l’iode,  le  phosphore,  les  huiles  et  les  essences. 

L’alcool  méthylique  donne  avec  la  baryte  une  combinaison 


IGO 
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eristalÜno  ayani,  pour  ioiMiuile  2CIPO,  BaO,  que  l’eau  détruit, 
facilement.  Il  dissout  do  môme  le  chlorure  de  calcium  sec  et,  par 
refroidissement,  on  obtient  des  tables  hexagonales  renfermanl 
CaCP,4CIPO.  Elles  no  sont  pas  décomposées  à 100'*,  mais  le 
sont  facilement  quand  on  lesdistille  avec  l’eau.  On  utilise  souvent 
la  formation  de  ce  composé  pour  séparer  l’alcool  méthylique  de 
l’acétone  qui  l’accompagne  dans  l’esprit  de  bois  brut. 

Le  potassium  et  le  sodium  se  dissolvent  dans  l’alcool  métby- 
lique  avec  dégagement  d’hydrogène  et  donnent  des  métbylates 
facilement  cristallisables. 


2 CH3QH  + Na’-  = H'  + 2 CH-'ONa 

Alcool  méthylique.  Méthylate  de  sodium. 

Les  acides,  leurs  anhydrides  et  leurs  chlorures,  transforment 
facilement  l’alcool  méthylique  en  éthers  : 

CfP.OH  + CWO'  = + H^O 

Alcool  méthylique.  Acide  acétique.  Acétate  de  méthyle. 

Les  oxydants  énergiques  convertissent  l’alcool  méthylique  en 
acide  formique. 

CH'O  + = H'O  + CH'  O' 

Alcool  méthylique.  Acide  formique. 

L’hydrate  de  potassium  le  détruit  à chaud  ; il  se  produit  en 
même  temps  de  l’oxalate  et  de  l’hydrogène. 

2 CH'O  + 2KOH  = 5H'  + C'O'K' 

Alcool  méthylique.  Oxalate  de  potassium. 


L’oxydation  lente  d’un  mélange  d’air  et  de  vapeurs  d’alcool  mé- 
thylique arrivant  au  contact  d’une  spirale  de  platine  incandes- 
cente donne  l’aldéhyde  méthylique 

CH^O  -f-  O = H'O  + CH'O 

Alcool  méthylique.  Aldéhyde  méthylique. 


On  obtient  encore  celle-ci  ou  plutôt  son  éther  méthylique,  le 
méthijlal 

'-OCH» 


en  distillant  l’esprit  de  bois  avec  l’acide  sulfurique  et  le  bio- 
xyde de  manganèse. 

L’alcool  méthylique  pu?'  ne  fournit  pas  de  chloroforme  en  pré- 
sence du  chlorure  de  chaux  et  de  la  chaux.  Celui  que  l’on  a ren- 
contré dans  ces  conditions  provenait  d’une  petite  quantité  d’acé- 
tone mélangée  à l’alcool  méthylique. 
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Usages. —L’alcool  méthylique,  n’étant  pas  soumis  aux  droits 
élevés  de  l’alcool  ordinaire,  est  substitué  à celui-ci  comme  com- 
bustible ou  comme  dissolvant.  Il  sert  notamment  à la  prépara- 
tion des  vernis. 

Lorsque  l’on  veut  doser  l’alcool  méthylique  dans  les  esprits  de 
bois  du  commerce,  on  le  convertit  en  iodure. 


CHLORURE  DE  MÉTHYLE  CH^Cl 

203.  — Le  chlorure  de  méthyle  peut  être  obtenu  par  l’action 
de  l’acide  chlorhydrique  sur  l’alcool  méthylique,  et  dans  les  la- 
boratoires, c’est  encore  ainsi  que  l’on  opère.  On  fait  passer  un 
courant  d’acide  chlorhydrique  sec  dans  un  mélange  de  deux  par- 
ties d’alcool  méthylique  et  1 partie  de  chlorure  de  zinc  chaufTé 
à 00“.  Le  gaz  qui  se  dégage  est  lavé  dans  une  petite  quantité  d’eau, 
séché  sur  le  chlorure  de  calcium  et  recueilli  sur  le  mercure. 

On  prépare  aujourd’hui  de  grandes  quantités  de  chlorure  de 
méthyle  en  décomposant  par  la  chaleur  le  chlorhydrate  de  tri- 
méthylamine  provenant  des  vinasses  de  betteraves. 


3 Az(GH3)3.HCl  = 2 Az(GH3)=’  -j-  3 GH»G1  -f-  AzH^ 

Chlorhydrate  de  Triméthylamine.  Chlorure  de 
triméthylamine.  méthyle. 

Les  gaz  qui  se  dégagent  sont  lavés  à l’acide  chlorhydrique 
faible  pour  retenir  rammoniaque  et  la  triméthylamine,  puis  com- 
primés dans  de  grands  cylindres  où  ils  se  liquéfient.  Le  chlorure 
de  méthyle  liquide  est  livré  au  commerce  dans  de  grands  cylin- 
dres en  cuivre,  ou  dans  des  bouteilles  en  verre  analogue  aux 
siphons  d’eau  de  Seltz  (Vincent). 

C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à — 28“  sous  la  pression  de 
760  millimètres.  Sa  tension  de  vapeur  est  de  3'",67  à -j-  20“.  Sa 
densité  à 0“  est  0,932;  à l’état  gazeux  sa  densité  est  1,736.  L’eau 
en  dissout  3 fois,  l’acide  acétique  cristallisable  40  fois  son  volume. 

Lorsqu’on  le  dirige  à travers  un  tube  chauffé  au  rouge,  il  se 
décompose  en  donnant  de  l’acide  chlorhydrique  et  de  l’éthylène 

2GH3G1  = 2HG1  -f.G'H^ 

Chlorure  de  méthyle.  Ethylène. 

La  potasse  aqueuse  le  transforme  lentement  à 100“  en  alcool 
méthylique. 

204.  Usages.  — Depuis  que  l’on  est  arrivé  à préparer  indus- 
triellement le  chlorure  de  méthyle  liquide,  on  lui  a trouvé  de 
III. — Chimie  organique.  11 
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nombreuses  upplica, fions.  On  s’en  sert  comme  j-éfrig(';runl  pour 
Menir  des  tempéralures  très  basses.  En  activant  son  évaporation 
par  un  courant  d’air,  on  peut  abaisseï-  la  températuj-e  à — bb"; 
on  arrive  à une  température  ejicore  beaucouj)  plus  basse  eu  b' 
faisant  A aporiser  dans  le  vide. 

Le  chlorure  de  méthyle  est  souvent  employé  en  chimie  pour 
introduire  le  groupe  méthyle  dans  un  composé.  Il  sert  ainsi  à la 
|)réparation  des  méthylanilines,  du  vert  méthyle,  etc.  Souvent  dans 
les  laboratoires  on  lui  préfère  l’iodure  de  méthyle  pour  cet  usage;. 

En  médecine,  on  utilise  ses  propriétés  réfrigérantes. 


BROMURE  DE  MÉTHYLE  CH^Br 

205.  — On  obtient  le  bromure  de  méthyle  en  mettant  l’alcool 
méthylique  en  présence  de  bromure  de  phospliore. 

4 CfPOH  + PBr»  = PO'^H'  + HBr  + 4 CH^Br 

Alcool  méthylique.  Bromure  de  méthyle. 

On  peut  aussi  faire  réagir  le  phosphore  sur  le  brome  en  pré- 
sence d’alcool  méthylique  ; A^oici  comment  il  conAÛent  d’opérer. 
Dans  un  ballon,  placé  au  bain-marie  et  surmonté  d’un  tube  à 
brome  et  d’un  réfrigérant  ascendant,  on  introduit  100  parties 


d’alcool  méthylique  bien  desséché  et  7 parties  de  pliosphore.  On 
porte  à l’ébullition  et  on  fait  tomber  très  lentement  bO  ])arties  de 
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bi'ome,  en  alteiulant  que  le  mélange  soit  décolore  avant  d ajouler 
une  nouvelle  portion.  Le  bromure  de  méthyle  traverse  hi  réfri- 
gérant ascendant  et  vient  se  condenser  dans  nn  ballon  refroidi 
placé  à la  suite.  Pour  l’obtenir  pur,  on  le  lave  à l’eau,  on  b^ 
sèche  et  on  le  rectifie  de  nouveau. 

Le  bromure  de  méthyle  est  un  liquide  incolore,  ayant  une 
odeur  alliacée,  bouillant  à Il  est  peu  soluble  dans  l’eau.  Sa 

densité  à 0°  est  1,G64  (I.  Pierre). 


lODURE  DE  MÉTHYLE  CH^L 

206.  — Pour  le  préparer,  on  dissout  1000  grammes  d’iode  dans 
dOO  grammes  d’alcool  métbylique,  et  on  ajoute  peu  à peu  et  en 
refroidissant  60  grammes  de  phosphore.  Quand  l’iode  a disparu, 
on  distille  et  on  ajoute  de  l’eau  au  produit  distillé.  Il  se  sépare 
nue  couche  insoluble  que  l’on  sèche  sur  le  chlorure  de  calcium  et 
<{ue  l’on  rectifie  (Dumas  et  Peligot). 

On  peut  encore  saturer  l’alcool  méthylique  d’acide  chlorhydrique 
et  le  distiller  avec  son  poids  d’iodure  de  potassium  (Wanklyn). 

L’iodure  de  méthyle  est  un  liquide  incolore  quand  il  est  ré- 
cemment préparé,  se  colorant  à l’air  et  à la  lumière.  Il  bout  à 
44“.  Sa  densité  est  de  2,2  à 0“.  Il  se  prête  fort  bien  aux  doubles 
réactions,  échangeant  l’iode  contre  d’autres  éléments  ou  radi- 
caux. Aussi  est-il  fréquemment  employé  dans  les  synthèses  de  la 
chimie  organique. 


FLUORURE  DE  MÉTHYLE  (CFPFl) 

On  l’obtient  en  traitant  l’acide  méthylsulf urique  par  le  fluorure 
de  potassium.  C’est  un  gaz  incolore,  que  l’on  peut  recueillir  sur 
l’eau,  dans  laquelle  il  est  peu  soluble.  11  a une  odeur  agréable  et 
éthérée  (Dumas  et  Peligot). 

OXYDE  DE  MÉTHYLE  (CHh^O 

207.  — L’oxyde  de  méthyle  peut  être  préparé  en  traitant  l’io- 
dure  de  méthyle  par  l’oxyde  d’argent  (Würlz) 

2 CH-n  -f  Ag2Q  = 2AgI  -f  (CIP)H) 

lodure  de  méthyle.  Oxyde  de  inétliyle. 

mais  il  est  plus  commode  de  déshydrater  l’alcool  méthylique  par 
l’acide  sulfurique  ou  l’acide  borique 

2CIP.OI1  - WH)  -1-  (ClPjHJ 

Alcool  mcthyliijue.  Oxyde  de  méthyle. 
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Il  convieirt  de  distiller  l’alcool  mélhylique  avec  quatre  fois  son 
poids  d’acide  sulfurique  concentré,  et  de  laver  le  gaz  r[ui  se  dé- 
gage dans  une  solution  de  potasse  caustique  qui  absorbe  un  peu 
de  gaz  sulfureux  et  carbonique. 

L’oxyde  de  méthyle  est  un  gaz  incolore,  soluble  dans  37  vo- 
lumes d’eau  à 18%  très  soluble  dans  l’alcool  métliylique  et  dans 
l’acide  sulfurique.  Il  se  condense  en  un  liquide  incolore  bouil- 
lant à — 21°. 

Il  s’unit  au  chlorure  de  méthyle,  en  formant  une  combinaison 
moléculaire  (CrF)'’OCl  qui  se  dissocie  facilement  (Friedel). 

Il  est  très  vivement  attaqué  par  le  chlore  qui  se  substitue  à l’hy- 
drogène, comme  il  le  fait  pour  le  méthane,  en  donnant  la  série 
suivante  : 


C^H®0 Oxyde  de  méthyle. 

C^H^CPO ■ Oxyde  de  méthyle  bichloré. 

C^H^CPO Oxyde  de  méthyle  tétrachloré. 

C^CPO Oxyde  de  méthyle  perchloré. 


NITRITE  DE  MÉTHYLE 

208.  — Le  nitrite  de  méthyle  se  prépare  en  chauffant  un  mé- 
lange d’alcool  métliylique  et  d’acide  nitrique  avec  un  corps  ré- 
ducteur tel  que  le  cuivre  métallique  ou  l’acide  arsénieux.  On  peut 
encore  chauffer  de  l’alcool  métliylique  avec  du  nitrite  d’aniyle. 

Le  nitrite  de  méthyle  est  un  gaz,  condensable  en  un  liquide 
bouillant  à — 12°.  Sa  densité  à l’état  liquide  est  0,991. 

AZOTATE  DE  MÉTHYLE  (AzO^CHq 

209.  — On  le  prépare  en  mettant  dans  une  cornue  50  parties 
de  nitrate  de  potassium,  et  versant  un  mélange  refroidi  de  100  par- 
ties d’acide  sulfurique  et  50  parties  d’esprit  de  bois.  La  niasse 
s’échauffe  peu  à peu,  et  le  nitrate  de  méthyle  vient  se  condenser 
dans  le  récipient.  On  le  rectifie  sur  le  chlorure  de  calcium. 
C’est  un  liquide  incolore,  d’une  odeur  agréable,  insoluble  dans 
l’eau,  soluble  dans  l’alcool.  Sa  densité  est  1,182  à 0°.  Il  bout 
à 66°.  Il  importe  de  le  distiller  toujours  au  bain-marie,  car  il  dé- 
tone avec  violence  lorsque  l’on  surchauffe  sa  vapeur  vers  150° 
(Dumas  et  Peligot). 

Le  nitrate  de  méthyle  a été  employé  pour  la  préparation  du  vert 
méthyle.  Son  usage  a été  abandonné  à la  suite  d’une  explosion 
formidable  qu’il  occasionna  à Saint-Denis. 
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ACIDE  MÉTHYLSULFURIQUE  (CH^— SO'*H) 

210.  — Un  mélange  d’esprit  de  bois  avec  le  double  de  son  poids 
d’acide  sulfurique  concentré  s’échauffe  fortement;  il  se  forme  de 
l’acide  métli^dsulfurique  qui  cristallise  quelquefois  par  refroidis- 
sement (Dumas  et  Peligot) 

CH=>OH  + SOW  = H^O  -f  SO'H-CH® 

Alcool  méthylique.  Acide  raéthylsulfurique. 

Pour  isoler  cet  acide,  on  étend  d’eau  le  mélange  précédent,  et 
on  sature  par  le  carbonate  de  baryum.  On  filtre  pour  séparer  le 
sulfate  de  baryum  insoluble  du  métliylsulfate  qui  est  soluble,  et 
on  évapore  la  liqueur  dans  le  vide.  Il  se  dépose  de  belles  lames 
incolores  ayant  pour  formule  (CIPS0^')^Ba,2IP0. 

Ce  sel  sert  à préparer  par  double  décomposition  avec  les  divers 
sulfates  tous  les  autres  méthylsulfates  et  l’acide  méthylsulfurique 
lui-même.  Tous  ces  sels  sont  solubles  et  déliquescents.  L’ébulli- 
tion décompose  facilement  leur  solution  en  acide  sulfurique  et 
alcool  méthylique. 


SULFATE  DE  MÉTHYLE  SOqCH^)^ 

211.  — Ce  composé  s'obtient  par  la  distillation  sèche  des  mé- 
thylsulfates : 

'2SOT^CH3  = SOTU  _|_  so'^(GH3)2 

Métliylsulfate  de  potassium.  Sulfate  de  méthyle. 

On  peut  le  préparer  plus  facilement  en  distillant  de  l’esprit  de 
bois  avec  8 à 10  fois  son  poids  d’acide  sulfurique. 

C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 188%  d’une  odeur  désa- 
gréable. Il  est  neutre  au  papier  et  ne  peut  former  de  sels.  Les 
bases  et  môme  l’eau  le  décomposent  en  alcool  méthylique  et  acide 
méthylsulfurique. 

L’ammoniaque  le  convertit  de  même  en  alcool  méthylique  et 
sulfamate  de  méthyle 


S0'c;^[j;  + AzlP  = cm.OH  + ' 

Sulfate  de  méthyle.  Alcool  Sulfamate  de 

méthylique.  méthyle. 


SULFHYDRATE  DE  MÉTHYLE  (GH^.SH) 

corps,  que  l’on  appelle  encore  ïiicthylique ^ 

peut  être  envisagé  comme  de  l’alcool  méthylique  dont  l’oxygène 


16G 


COMPOSÉS  MÉTHYLIQUES. 

osL  remplacé  par  du  soufre.  On  loljlieiit  eu  disLillani  du  mélliyl- 
sulfate  de  calcium  avec  du  sulfliydraLci  do  potassium  : 

(SO'^CH=*)-Ca  + i2  KSH  = SO'K^  -|-  SO'‘Ca  + 2 CIP. SH 

Méthylsulfiite  de  oidciuni.  Sulfhydrate  de  méthyle. 

Le  liquide  distillé  est  lavé  à Peau  froide,  séché  sur  le  chlorure 
de  calcium,  puis  rectifié. 

Il  constitue  un  liquide  incolore,  d’une  odeui*  très  désagréable, 
bouillant  à -j-21°.  11  s’unit  avec  l’oxyde  mercurique  et  donne  une 
combinaison  (CIPS)HIg,  qui  se  (hipose  de  sa  solution  alcoolique 
en  lamelles  incolores. 

SULFURE  DE  MÉTHYLE  CH^— S— CH^ 

213.  — Pour  préparer  ce  composé,  on  sature  de  chlorure  de 
méthyle  une  solution  alcoolique  de  sulfure  de  potassium.  Par 
double  décomposition,  il  se  produit  du  sulfure  de  méthyle  : 

2 CH=>C1  + K^S  = 2 KCl  + {WfS 

Chlorure  de  méthyle.  Sulfate  de  méthyle. 

On  distille,  on  le  laA-e,  on  le  sèche  et  on  le  rectifie.  C’est  un  li- 
(juide  incolore,  d’odeur  très  désagréable,  bouillant  à 41°.  Sa  den- 
sité à 0°  est  0,8435.  Le  chlore  l’attaque  vivement  en  donnant  des 
produits  de  substitution. 

SÉLÉNIURE  DE  MÉTHYLE  (CH^j^Se 

On  l’obtient  en  faisant  réagir  le  séléniure  de  phosphore  sur 
un  mélange  de  potasse  caustique  et  de  sulfométhylate  de  po- 
tassium. C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 58°  ; il  est  plus 
lourd  que  l’eau  qui  le  décompose  avec  dépôt  de  sélénium.  A 
l’inverse  des  composés  précédents,  il  peut  fixer  une  molécule  de 
brome.  Le  bromure  (CIP)^SeBr^  qui  en  résulte  cristallise  en  ai- 
guilles jaunes  fusibles  à 82°. 

.ZINC  MÉTHYLE  (Zii  CIP)2 

214.  — Le  zinc  méthyle  est  fréquemment  employé  en  chimie 
pour  introduire  un  groupe  ClrP  dans  un  composé.  Sa  préparation 
est  délicate,  aussi  la  décrirons-nous  avec  quelque  détail. 

Frankland  l’a  obtenu  le  premier  en  chaulTant  en  tubes  scellés 
de  l’iodure  de  méthyle  avec  de  la  grenaille  de  zinc. 


ZINC  MÉTHYLE. 
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La  réaction  se  passe  en  deux  temps,  d’après  les  équations: 


2CIin  + 2Zn  = 2Zn: 


I 


lodure  de  Méthyliodure 

méthyle.  de  zinc. 


Les  cristaux  de  méthyliodure  de  zinc  ainsi  formés  se  dédou- 
blent à la  distillation  d’après  l’équation  : 

2 Zi<P*'  = ZnP  + (CH»)"Zn 

Méthyliodure  de  zinc.  Zinc  méthyle. 


On  peut  encore  l’obtenir  en  faisant  réagir  le  zinc  sur  le  mercure 
méthyle  : 


Hg(CH3)’-  + Zu2  = ZiiHg  -f  Zn{Cæf 

Mercure  méthyle.  Zinc  méthyle. 


Pour  en  préparer  de  grandes  quantités,  on  introduit  dans  des 
tubes  épais  de  la  fine  tournure  de  zinc  contenant  environ  ^ d’alliag(‘ 
zinc  sodium  (voir  zinc  éthyle,  § 38G),  on  y verse  l’iodure  de  méthyh' 
bien  sec.  Au  bout  d’une  heure  environ,  on  ferme  les  tubes,  on 
chautle  une  demi-heure  au  bain-marie,  on  ouvi*e  de  nouveau  les 
tubes  pour  laisser  dégager  le  méthane  et  le  diméthyle  qui  pren- 
nent naissance  dans  des  réactions  secondaires;  puis  on  les  re- 
ferme, on  chaulFe  encore  4 heures  au  bain-marie,  et  on  distille 
le  contenu  des  tubes  dans  un  courant  de  gaz  d’éclairage  séché 
avec  soin. 

Le  zinc  méthyle  parfaitement  pur  bout  à 46°.  Sa  densité  est 
1,386  à 10°.  Il  se  décomposiî  à 270°  en  zinc  et  hydrocarbures,  et 
prend  feu  spontanément  au  contact  de  l’air. 

Lorsque  l’on  fait  agir  l’oxygène  sur  une  solution  éthérée  de 
zinc  imHliyle,  il  se  forme  d’abord  du  méthylate  de  zinc  méthyle: 


Zn(GH=>)2  f O = 


Zinc  méthyle. 


Méthylate  de  zinc 
méthvle. 


puis  du  méthylate  de  zinc  : 

Zn{CU-J  -\-  02  r:  Zn(OGH=^)2 

Méthylate  de  zinc  Méthylate  de  zinc, 

méthyle. 


L’eau  le  décompose  en  donnant  du  méthane  : 
Zn(GH=')2  -f  21PO  = ZnOnP  -|-  2 GH* 

Zinc  méthyle.  Méthane. 
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11  réagit  avec  facilité  sur  les  iodiires  alcooliques,  en  remplaçant 
l’iode  par  un  groupe  méthyle.  Ainsi,  avec  l’iodure  de  méthyle,  on 
obtient  le  dimétliyle  GHP  ou  ctliana 

CIG 

2 ClGl  H-  Zn(CIG)^  = 2 I , + ZnG 

Liil* 

lodurc  de  Zinc  métliyle.  Diméthyle. 

méthyle. 

MERCURE  MÉTHYLE  (Hg(CIG)2 

215.  — Le  mercure  méthyle  s’obtient  comme  le  composé  éthy- 
lique correspondant  (voir  § 388)  en  traitant  l’iodure  de  méthyle  par 
un  amalgame  de  sodium  à 0,2  p.  100.  C’est  un  composé  beaucoup 
plus  stable  que  le  zinc  métbyle  : il  n’est  altéré  ni  par  l’air  ni  par 
l’eau,  auss;  serait-il  beaucoup  plus  maniable,  s’il  n’était  si  véné- 
neux. 

C’est  un  liquide  incolore,  très  réfringent,  d’odeur  désagréable; 
il  bout  à 93-96°.  Sa  densité  est  0,3069.  Il  est  insoluble  dans  l’eau, 
soluble  dans  l’alcool  et  l’éther. 

L’oxygène,  le  chlore  sont  sans  action  sur  lui,  mais  il  échange 
facilement  le  mercure  contre  du  zinc,  du  plomb,  du  sodium,  etc., 
lorsque  l’on  le  traite  par  ces  métaux  : 

Hg(CH3)2  Na-  = Hg  -1-  2 CH^Na 

Mercure  méthyle.  Sodium  méthyle. 

Les  acides  déplacent  un  des  groupes  métbyle,  en  donnant  du 
méthane  et  un  composé  mercurométhylique  : 

Hg(CH=>)2  -f  HCl  = CH^  -f  HgC.Q*' 

Mercure  méthyle.  Méthane.  Chlorure  de  mercuro- 

méthyle. 

Ces  derniers  peuvent  être  obtenus  plus  simplement;  ainsi 
l’iodure  de  méthyle  absorbe  peu  à peu  le  mercure  et  se  trans- 
forme en  une  masse  cristalline^  d’iodure  de  mercuro méthyle,  que 
l’on  purifie  en  le  faisant  cristalliser  dans  l’éther. 

Il  se  présente  en  paillettes  incolores,  fusibles  à 143°,  sublima- 
bles,  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’étber,  et  permettant  d’obtenir 
les  autres  sels  de  mercurométhyle  par  double  décomposition. 

CIP 

Avec  l’oxyde  d’argent,  il  fournit  un  hydrate  Ilgc^Q^j  qui  est 

une  véritable  base,  alcaline  au  papier  de  tournesol,  et  neutrali- 
sant les  acides. 


MÉTIIYLAMINE. 
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SILICIUM  MÉTHYLE  Si(CH3)^ 

216.  — Le  silicium  méthyle  s’obtient  en  faisant  réagir  le 
chlorure  de  silicium  SiCP  sur  le  zinc  méthyle  (Friedel  et  Crafts) 

SiCl'  + 2Zn(GIP)2  = 2ZnCF  + Si(CH''>)' 

C’est  un  liquide  incolore,  houillant  à 30",  plus  léger  que  l’eau. 
L’analogie  qui  existe  entre  le  silicium  et  le  carbone,  permet  de 
l’envisager  comme  du  pentane  C"ir^  dont  un  atome  de  carbone 
serait  remplacé  par  un  atome  de  silicium 


GH=" 

CH» 

- G - GH^ 

1 

CH»  - Si  - GH» 

CH» 

j 

CH» 

Pentane. 

Silico-pentane. 

De  là  le  nom  de  silico-pentane  que  l’on  lui  a donné. 

MÉTIIYLAMINES 

L’ammoniaque  AzIP  peut  donner  naissance  à trois  ammonia- 
ques composées,  par  remplacement  successif  de  ses  trois  atomes 
d’hydrogène  par  des  groupes  méthyle  ; ce  sont  la  mono,  la  di  et  la 
trimé thy lamine . Enfin  au  chlorure  d’ammonium  AzIPCl  corres- 
pond un  chlorure  Az(CIP)''Cl , chlorure  de  tétraméthylammo- 
nium; nous  décrirons  rapidement  ces  quatre  composés. 

MÉTHYLAMINE  (AzH^CH^)  • 

217.  — La  méthylamine  peut  s’obtenir  parfaitement  pure,  en 
décomposant  le  cyanate  de  méthyle  par  la  potasse  caustique 

CO-AzCH3  -P  2KOH  = CO'K^  -f  AzfPCH^ 

Cyanate  de  méthyle.  Méthylamine. 

On  peut  la  préparer  en  plus  grande  quantité  en  chauffant  vers 
300"  le  chlorhydrate  de  tri méthy  lamine 

2 Az(CIP)=’HCl  = AzH^CH^  -f  Az(GlP)3  _p  2 GïPGl 

Chlorhydrate  de  Méthylamine.  Triméthylamine.  Chlorure  de 
trimétnylamine.  méthyle. 

Enfin  on  l’obtient,  mélangée  de  di  et  de  triméthylamines  en 
chauffant  en  vase  clos  de  l’iodure  de  méthyle  et  de  rammoniaque 

AzïP  -f  Gïïfi  = AzH^GTP.III 

• lodure  de  lodhydrate  de 

méthyle.  méthylamine. 


170 


COMPOSÉS  MÉTllYLIQUES’. 


Cette  dernière  réaction  lu  rouriiit  à l’état  de  sel,  dont  il  est  fa- 
cile de  l’isoler  en  la  clianlVant  avec  un  alcali 

AzHCCIlMIl  + KCll  = Kl  + WH)  -j-  AzH^.CfP 

lodhydrate  de  ni6thylamiiie.  Méthylamine. 

Préparation.  — Le  procédé  qui  ])ermet  d’en  préparer  de 
grandes  quantités  consiste  à décomposer  l’acétamidepar  le  brome 
et  la  potasse  (Hofmann). 

G'llH).AzH2  -f  Br2  + 2KOH  = 2KBr  + CO'  + W^O  + CH^AzH2 

Acétamide.  Méthylamine. 

On  mélange  60  parties  d’acétamide  avec  1 60  parties  de  brome,  et 
on  ajoute  une  lessive  de  potasse  à 10  p.  100  jusqu’à  ce  que  le  mé- 
lange devienne  jaune.  On  chaulTe  alors  à 6o",  et  on  ajoute  peu  à 
peu  400  parties  de  lessive  de  potasse  à 30  p.  100.  Quand  la  solution 
ne  se  colore  plus  en  rouge  par  addition  d’acide  chlorhydrique,  on 
distille,  on  reçoit  la  méthylamine  dans  l’acide  chlorhydrique,  et 
on  épuise  le  chlorhydrate  formé  par  l’alcool  qui  ne  dissout  que  le 
chlorhydrate  de  méthylamine.  Le  rendement  est  de  87  p.  100  de 
la  théorie.  ^ 

La  méthylamine  ainsi  produite  est  séchée  sur  la  haryte  caus- 
tique, puis  recueillie  sur  le  mercure,  ou  condensée  dans  un  ma- 
tras  entouré  d’un  mélange  réfrigérant. 

C’est  un  gaz  incolore,  se  condensant  à quelques  degrés  au  des- 
sous de  0°  en  un  liquide  léger.  Il  est  inflammahle  et  hrûle  avec 
une  flamme  livide  ; son  odeur  est  fortement  ammoniacale  et  rap- 
pelle un  peu  la  marée.  C’est  le  plus  soluhle  de  tous  les  gaz.  Un 
volume  d’eau  en  ahsorhe,  à 12'’5,  11.53,7  volumes;  à 25°,  993  vo- 
lumes. 

La  solution  aqueuse  de  la  méthylamine  possède  l’odeur  du  gaz, 
une  saveur  caustique  et  une  forte  réaction  alcaline.  Elle  précipite 
les  oxydes  métalliques  de  leurs  solutions  comme  le  fait  l’ammo- 
niaque. Elle  redissout  l’hydrate  cuivrique  de  façon  à former  une 
belle  liqueur  bleue  analogue  à l’eau  céleste.  De  môme  lorsque. l’on 
approche  une  baguette  imprégnée  d’acide  chlorhydrique,  on  voit  ^ 
apparaître  des  fumées  hlanches,  semblables  à celles  que  donne  ■ 
l’ammoniaque. 

Le  chlorhydrate  de  méthylamine  AzIPCIP,lICl  est  soluble  h 
dans  l’alcool  i)ouillant,  et  s’en  dépose  en  grandes  lames  incolores,  ^ 
déli(|uescentes,  fusibles  au-dessus  de  100",  se  sublimantà une  tem-' 


I 
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pératuro  élevée.  Sa  solution  aqueuse  précipite  par  le  chlorure 
d’or  et  le  chlorure  de  platine.  Le  chloroplatinate 

(AzïPCH^HCl)2Pta^ 

se  présente  en  paillettes  jaune  d’or  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  bromhijdrate  cristallise  en  larges  lames  déliquescentes,  so- 
lubles dans  l’alcool. 

\hizotate  forme  des  prismes  rhomboïdaux  droits,  solubles  dans 
l’alcool. 

Le  sulfate  est  incristallisable,  très  soluble  dans  l’eau,  insoluble 
dans  l’alcool. 


NITROMÉTHANE  (CH=»— AzO^) 


218.  — Ce  composé  est  isomérique  avec  le  nitrite  de  méthyle. 
Ce  u’est  pas  un  éther  à proprement  parler,  car  aucune  réaction  ne 
peut  le  convertir  en  alcool  méthylique.  De  plus,  l’hydrogène 
naissant  le  transforme  facilement  en  méthylamine  CtP,AzHh  On 
doit  donc  admettre  que  le  groupe  méthyle  y est  directement  uni 
à l’azote,  et  le  représenter  par  la  formule  CIP — AzO^  tandis  que 
le  nitrite  de  méthyle,  se  dédoublant  facilement  en  alcool  méthy- 
lique et  nitrite  de  potassium,  serait  CIP — 0 — AzO. 

Le  nitrométhane  s’obtient  en  traitant  l’iodure  de  méthyle  par 
le  nitrite  d’argent  (V.  Meyer). 

CH^^I  -f  AzO^Ag  ^ Agi  -I-  GH3-AzO^ 

lodure  de  méthyle.  Nitrométhane. 


Il  se  produit  encore  dans  l’action  du  nitrite  de  potassium  sur  le 
chloracétate  depotassium(Kolbe);  il  se  fait  d’abord  du  nitracétate  qui 
se  décompose  en  perdant  de  l’acide  carbonique  d’après  l’équation  : 


CH'Cl 

CO^K 

Chloracétate  de 
potassium. 

CH^-AzO^ 

apK  + 

Chloracétate  de  potassium. 


GH^AzO^ 

+ éO^K 

Nitracétate  de 
potassium. 

GO'KH  + GIPAzO^ 

Nitrométhane. 


C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 99“;  il  est  insoluble  dans 
l’eau,  facilement  soluble  dans  l’éther. 

Traite  par  l’hydrogène  naissant,  il  se  convertit  en  méthylamine 


GlPAz(J2  -f  3IP  2IPO  -f  GIPAzIP 

Nitrométhane.  Méthylamine. 
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Yis-à-vis  des  l)uses,  il  se  comporte  comme  un  acide  faible;  ii 
se  dissout  dans  la  potasse  et  dans  rammoniaque.  Traité  par  la 
soude  alcoolique,  il  donne  des  cristaux  de  Hodiiim  nilrométhano 
CIPNaAzO'^,  et  leur  solution  aqueuse  précipite  par  les  sels  de 
plomb,  de  mercure,  d’argent  en  donnant  les  dérivés  métalliques 
du  nitrométhane. 

Les  acides  forts  le  décomposent  en  bydroxylamine  et  acide 
formique 

CH=>AzO'  + HCl  + H^O  = COTP  + AzlPO.HCl 

Nitrométhane.  Acide  formique. 


DIMÉTHYLAMINE  AzH(GH3)2 


219.  — On  l’obtient  mélangée  avec  la  mono-  et  la  triméthyla- 
mine,  en  traitant  par  la  potasse  le  produit  de  la  réaction  de  l’iodure 
de  méthyle  sur  l’ammoniaque.  On  peut  séparer  ces  trois  bases  en 
suivant  le  procédé  que  nous  indiquerons  pour  les  bases  éthy- 
liques, mais  il  est  long  et  pénible.  On  l’obtient  au  contraire  par- 
faitement pure  en  décomposant  la  nitrosodiméthylaniline  par  la 
potasse  bouillante 


= AzH(ch>)^  + 

Nitrosodiméthylamine.  Diméthylamine.  Nitrosophénol  potassé. 


Az; 


C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à -|-  8°.  Elle  est  soluble 
dans  l’eau  et  l’alcool  et  sa  solution  a une  réaction  alcaline  pro- 
noncée. Elle  forme  des  sels  bien  cristallisés. 


TRIMÉTHYL  AMINE  Az(CH3)3 

220.  — La  triméthylamine  se  rencontre  dans  le  Chenopodium 
vultjaria^  dans  les  fleurs  du  Cratœgus  oxyacantha^  ainsi  que  dans 
la  saumure  de  harengs,  l’huile  de  foie  de  morue,  etc  ; mais  on 
l’ohtient  en  grande  quantité  par  la  distillation  sèche  des  vinasses 
de  betteraves  (1). 

Ces  vinasses,  évaporées,  puis  fortement  chauffées  en  vases  clos, 
laissé  dégager  des  vapeurs  que  l’on  condense  et  qui  renferment 
comme  produits  principaux  : de  l’alcool  méthylique,  des  acides 
gras,  de  l’ammoniaque  et  de  la  triméthylamine.  Le  liquide  est 
alors  saturé  par  l’acide  sulfurique,  puis  concentré.  Il  se  dépose 
abondamment  du  sulfate  d’ammoniaque,  tandis  que  les  eaux 

(1)  On  appelle  vinasses  de  betteraves,  le  résidu  que  l’on  obtient  après  avoir  fait 
fermenter  les  mélasses  pour  en  retirer  de  l’alcool. 


173 


HYDRATE  DE  TÉTRAMÉTYLAMMONIUM.  ' 

mères  incristallisables  renferment  le  sulfate  de  trimétliylamine. 
On  les  décompose  alors  par  la  chaux;  il  se  dégage  un  gaz  formé 
principalement  de  trimétliylamine  et  dnn  peu  d cimmoniacjne. 

La  triméthvlamine  du  commerce  est  une  dissolution  du  mé- 
lange  précédent. 

Parfaitement  pure,  la  trimétliylamine  bout  à + 8°.  Elle  est 
très  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  La  solution  aqueuse  pos- 
sède une  forte  odeur  de  poisson,  et  brûle  quand  elle  est  saturée,  au 
contact  d’un  corps  en  ignition.  Elle  est  très  fortement  caustique 
et  déplace  les  oxydes  métalliques  comme  l’ammoniaque,  dont  il 
est  cependant  facile  de  la  distinguer,  grâce  aux  réactions  sui- 
vantes ; 

Elle  ne  dissout  ni  le  chlorure  d’argent  ni  l’hydrate  de  cuivre. 

Inversement  les  sels  d’aluminium  précipitent  par  la  trimétliyl- 
amine,  et  le  précipité  est  soluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Elle  forme  des  sels  bien  définis,  cristallisant  moins  bien  que 
les  sels  ammoniacaux.  Le  chlorhydrate  Az(CIP)^,HCl  est  en  longs 
prismes  incolores,  déliquescents,  inodores,  mais  développant 
l’odeur  de  la  triméthylamine  quand  on  les  frotte  entre  les  doigts. 
Il  forme  facilement  des  chlorures  doubles  avec  les  chlorures  mer- 

I 

curique  et  platinique. 

Le  nitrate  cristallise  également  en  prismes  incolores,  déliques- 
cents. 

Le  sulfate  paraît  incristallisable.  Quand  on  évapore  suffisam- 
ment sa  solution  aqueuse,  il  se  prend  en  une  masse  pâteuse  sans 
former  de  cristaux  définis.  Il  est  soluble  dans  l’alcool  absolu. 

HYDRATE  DE  TÉTRAMÉTHYLAMMONIUM  (CH-)^OH 

221.  — Lorsque  l’on  abandonne  à elle-meme  une  solution  de 
trimétliylamine  dans  l’iodüre  de  méthyle,  elle  se  prend  en  une 
masse  cristalline  d’iodure  de  tétraméthylammonium,  formée 
d’après  l’équation  : 

kz{Cnj  -f  CHd  Az(CH^)d 

Trimétliylamine.  lodure  de  lodure  de  tétra- 
méthyle.  méthylammonium. 

Celui-ci,  qui  correspond  à l’iodure  d’ammonium  AzIF'  1,  est  so- 
luble dans  l’eau,  presque  insoluble  dans  l’alcool,  insoluble  dans 
l’éther.  La  dissolution  aqueuse,  traitée  par  l’oxyde  d’argent  hu- 
mide, donne  un  précipité  d’iodure  d’argent,  et  la  liqueur  filtrée. 
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évaporée  sur  l’acide siiiriiri(|iie,  se  [ireml  en  une  masse  cristalline 
attirant  racide  carbonique  de  l’air  comme  la  potasse,  et  qui  est 
Vhydrate  de  tétraméüiylammoniiim.  Celui-ci  peut  à son  tour 
donner  des  sels  parraitement  définis.  La  chaleur  le  décomj)ose, 
d’a])rès  l’équation 

Az(ClC)H)H  = Az(C[C)=‘  + CIP. 011 

Hydrate  de  tétra-  Triméthy-  Alcool  métliylique. 
métlivlammonium.  lamine. 


METHYLPHOSPHINES. 


L’hydrogène  pliosplioré  PIP  correspondant  à l’ammoniaque 
AzIP,  donne  naissance  à des  méthylphospliines  analogues  aux 
métliylamines  que  nous  venons  d’étudier.  Elles  ont  été  décou- 
vertes en  1846  par  P.  Thénard  qui  les  obtenait  en  taisant  réagir 
le  chlorure  de  méthyle  sur  le  phosphure  de  calcium.  Cahours 
et  Ilofmann  ont  complété  plus  tard  leur  étude.  Mais  on  connaît 
en  outre  une  méthylphosphine  P(GIP)^  qui  correspond  à l’hydro- 
'gène  pliosplioré  liquide,  et  est  comme  lui  spontanément  intlani- 
mable.  Elle  bout  à -|-  270° 

MONOMÉTHYLPHOSPHINE  PH2CH^  À 


222.  — On  obtient  en  faisant  réagir  l’oxyde  de  zinc  sur 
un  mélange  d’iodure  de  phosphonium  et  d’iodure  de  méthyle 

2CH'I  -f  2PHT  + ZnO  = ZnP  -f  2 PH^CHhlH  + H'O 

lodure  de  méthyde.  lodliydrate  de  mé- 

thylphosphine. 


■1. 

•S- 

•i- 


Les  méthyphosphines  étant  d’un  maniement  fort  dangereux,  il 
importe  d’opérer  de  la  façon  suivante  : On  introduit  dans  un 
tube  scellé  résistant,  30  grammes  d’iodure  de  phosphonium  ; on 
tasse  à la  surface  8 grammes  d’oxyde  de  zinc,  puis  on  verse 
25  grammes  d’iodure  de  méthyle  et  on  ferme  rapidement  le  tube. 
On  chautTe  8 heures  au  hain-marie.  Le  contenu  du  tube  esl 
alors  introduit  dans  un  appareil  distillatoire  que  l’on  fait  traverser 
[>ar  un  courant  d’hydrogène  sec,  et  l’on  y fait  tomber  au  moyeu 
d’un  entonnoir  à robinet  de  Peau  bouillie.  Ij’iodhydrate  de  nié- 
tbylphosphiiie  se  décompose,  et  la  hase  vient  se  condenser  dans 
le  récipient  refroidi  à — 25°. 

La  solution  contenue  dans  la  ballon  se  prend  après  le  refroi- 
dissement en  une  masse  cristalline  d’iodure  double  de  zinc  (d de 


TRIMÉTIIYLPIIOSPIIINE. 
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(limétliylpliosplvine  qui  n’est  pas  décoinposable  par  reau.  On  in- 
troduit alors  par  l’entonnoir  à robinet  de  la  potasse,  qui  dégage 
la  dimétliylpliosj)hine  que  l’on  .condense  dans  un  llacon  re- 
froidi à 0“. 

La  monométhylpbospliine  est  un  gaz  incolore,  d’une  odeur 
épouvantable,  se  condensant  à — 14°.  Elle  est  à peu  près  insoluble 
dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther.  Elle  peut  s’unir  aux 
acides  en  donnant  des  sels  cristallisables  et  très  volatils,  mais  dé- 
composables  par  l’eau. 

Elle  s’enflamme  au  contact  de  l’air,  souvent  avec  explosion. 
L’acide  nitrique  fumant  la  convertit  en  acide  méthylphosjohinique 


fusible  à 105°.  Cet  acide  est  très  stable  et  joue  le  rôle 
d’un  acide  bibasique  . . . 


DIMÉTHYLPHOSPHINE  P(GH3)2H 

223.  — Nous  avons  indiqué  son  mode  de  préparation  en  même 
temps  que  celui  de  la  monométhylpliosphine.  C’est  un  liquide 
incolore,  bouillant  à 250°,  insoluble  dans  l’eau.  Ses  sels  sont  plus 
stables  que  ceux  du  dérivé  monométhylé.  Elle  s’enflamme  au  con- 
tact de  l’air.  Une  oxydation  ménagée  le  transforme  en  acide  dimé- 
thylphospliinique  PO(CIP)^OH,  acide  monohasique,  fusible  à 76°, 
A’olatil  sans  décomposition. 

TRIMÉTHYLPHOSPHINE  P(CH^)^ 

224.  — La  triméthylphosphine  s’obtient  en  faisant  couler 
goutte  à goutte  du  chlorure  phosphoreux  dans  une  solution  éthérée 
de  zinc-méthyle  : 

2PCP  -f  3(CH'’)2Zn  = 3ZiiCl2  -f  2P(CH^)=' 

Zinc  méthyle.  Trimétylphospliiiie. 

Il  importe,  bien  entendu,  d’opérer  dans  un  courant  de  gaz  inerte 
et  avec  la  plus  grande  lenteur.  L’opération  terminée,  le  liquide 
s’est  séparé  en  deux  couches  : la  supérieure  est  une  solution 
éthérée  de  trichlorure  de  phosphore,  l’inférieure  est  un  chloro- 
zincate  de  triméthylphosphine  ; on  le  décompose  par  la  potasse 
caustique  et  on  distille  dans  un  courant  d’hydrogène  sec. 

i.a  triméthylphosphine  bouta  4P’.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau. 
Elle  forme  des  sels  cristall isahles  que  l’eau  ne  déconqiose  pas.  L’oxy- 
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ilutioii  lu  Irunsrormc  lmi  oxyde  do  triiii6(,liylp]ios|)hiiie  PO  (Cll^)^ 
qui  s’unit  encore  aux  bases  pour  former  des  sels  peu  stables. 

L’iodure  de  méthyle  s’unit  à la  trimétbylpbospliine  en  donmmt 
Viodurede  té tramétJnjl phosphonium  P(C11^)4,  que  l’oxyde  d’argent 
liumide  transforme  en  hydrate  P(G1P)^'011. 

MÉTIIYLARSINES. 

L’arsenic,  triatomique  comme  le  phosphore  et  l’azote,  donne 
naissance  à une  triméthylarsine  comparable  à la  triméthylamine. 
On  ne  connaît  pas  les  corps  analogues  à la  mono  et  à la  dimé- 
thylamine,  mais  seulement  leurs  produits  de  substitution.  Voici 
les  principaux  de  ces  composés  : 


As(CH^)CP Dichlorure  de  monométhylarsine. 

As(CH^)^Cl Chlorure  de  diméthylarsine. 

As(CH®)^ Triméthylarsine. 


En  outre,  l’arsenic  pouvant  devenir  pentatomique,  les  corps  pré- 
cédents peuvent  donner  des  produits  d’addition  en  fixant  deux 
atomes  de  brome  ou  un  d’oxygène. 

COMPOSÉS  MONOMÉTHYLIQUES. 

225.  — Le  bichlorure  de  monométhylarsine  prend  naissance 
quand  on  traite  l’acide  cacodylique  par  l’acide  chlorhydrique  sec 
(Baeyer) 

As(CH=>)‘‘^HO^  -h  3HC1  = + CH^Cl  + AsCH^CP 

Acide  cacodylique.  Chlorure  de  Chlorure  de  mono- 

méthyle.  méthylarsine. 

C’est  un  liquide  incolore  bouillant  à 130®,  très  irritant.  Il  est 
assez  soluble  dans  l’eau  et  ne  fume  pas  à l’air.  Il  fixe  deux 
atomes  de  chlore,  mais  le  composé  formé  est  peu  stable  et  se  dé- 
compose déjà  à 0°,  en  chlorure  de  méthyle  et  chlorure  d’arsenic. 

Une  solution  de  carbonate  de  potassium  le  transforme  lente- 
ment à froid  en  oxyde  de  monométhylarsine  kx  (CIP)O  qui  cristal- 
lise en  cubes  inaltérables  à l’air,  fusibles  à 95®.  Ce  corps  se  décom- 
pose avant  de  distiller,  mais  il  est  facilement  entraîné  par  la 
vapeur  d’eau. 

Le  chlorure  de  monométhylarsine  réduit  l’oxyde  d’argent  et 
même  l’oxyde  de  mercure,  en  donnant  V acide  monométhylarsi- 
nique  AsO(CIP)(OII)^  acide  bibasique,  formant  des  sels  bien 
cristallisés  et  qui  est  soluble  dans  l’eau  et  l’alcool. 


COMPOSÉS  CACODYLIQUES. 
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COMPOSÉS  DIMÉTHYLIQÜES  OU  CACODYLIQUES. 

226.  — Ces  composés,  remarquables  par  leur  stabilité  et  la  fa- 
cilité avec  laquelle  ils  se  forment,  servent  à préparer  toutes  les 
métliylarsines  ; nous  décrirons  donc  leur  préparation  avec  quel- 
{[ue  détail. 

On  distille  dans  une  grande  cornue  de  grès  communiquant 
avec  un  bon  réfrigérant,  un  mélange  de  1 kilogramme  d’anhy- 
dride arsénieux  et  1 kilogramme  d’acétate  de  potassium  bien  sec. 
Les  produits  qui  se  condensent  sont  recueillis  sous  l’eau,  et  l’on 
doit  opérer  en  plein  air  de  façon  à éviter  l’action  toxique  des  va- 
peurs qui  se  dégagent.  A la  fin  de  l’opération,  on  trouve  dans  le 
récipient  un  liquide  plus  lourd  que  l’eau,  que  l’on  lave  à l’abri  de 
l’air,  que  l’on  sèche  sur  la  baryte,  et  enfin  que  l’on  distille  dans 
l’acide  carbonique  ou  mieux  dans  le  AÛde.  Ce  liquide,  connu  sous 
le  nom  de  liqueur  fumante  de  Cadet^  est  un  mélange  de  cacodyle 
[As(CH^)^]^  et  de  son  oxyde  [As(Cl:P)^]^0.  On  obtient  le  cacodyle 
pur  en  le  distillant  à plusieurs  reprises  sur  delà  grenaille  de  zinc. 

C’est  un  liquide  incolore,  réfringent,  insoluble  dans  l’eau,  se 
prenant  en  masse  à — 6%  et  bouillant  à 170°.  Il  s’enflamme  fa- 
cilement au  contact  de  l’air  ; mais,  par  une  oxydation  ménagée, 
on  obtient  l’oxyde  de  cacodyle  [As(CIP)^]^0  et  l’acide  cacodylique 
AsO(CH^)-OH.  Il  s’unit  de  même  au  chlore  et  au  brome. 

Le  chlorure  de  cacodyle  As(CIP)^Cl  s’obtient  en  distillant 
l’oxyde  de  cacodyle  avec  l’acide  chlorhydrique  ou  le  perchlorure 
de  phosphore.  C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  vers  100°.  Il 
ne  s’enflamme  à l’air  que  lorsque  l’on  le  chauffe,  mais  il  répand 
des  fumées  suffocantes.  Il  absorbe  vivement  le  chlore,  et  le  per- 
chlorure ainsi  formé  As(C!P)^CP,  cristallise  en  gros  prismes  in- 
colores, qui  se  décomposent  vers  50°  en  chlorure  de  méthyle  et 
chlorure  de  monométhylarsine 

As(CH=’)2CP  = CH^Gl  + As(CH«)CP 

Perchlornre  de  Chlorure  de  Chlorure  de  mono 
cacodyle.  méthyle.  méthylarsine. 

h oxyde  de  cacodyle  [As(CIP)^]^0,  qui  forme  une  partie  impor- 
tante de  la  liqueur  de  Cadet,  peut  en  être  retiré  par  distillation. 
C’est  un  liquide  d’une  odeur  fétide,  bouillant  à 150°,  ne  s’enflam- 
mant pas  à l’air.  Il  s’unit  facilement  avec  la  plupart  des  acides 
minéraux. 

La  liqueur  de  Cadet,  maintenue  sous  l’eau,  s’oxyde  vivement 
III.—  Chimie  organique.  12 
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ils 

quand  on  y ajoulo  de  l’oxydo  de  inereiirc,  et  se  transforme  en 
^tcide  cacodylique  AsO(ClP)H)lI 

[As(CH»)']20+  i\H)  -f  2HgO  = 211g  + 2_ AsO(CIP)2011 

Oxyde  de  cacodyle.  Acide  cacodylique. 

Quand  toute  odeur  fétide  a disparu,  on  filtre  pour  séparer 
l’excès  d’oxyde  de  mercure,  on  évapore  et  on  fait  cristalliser  le 
résidu  dans  l’alcool. 

L’acide  cacodylique  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique  en  gros 
prismes  clinorhombiques  incolores,  inodores,  très  stables.  Les 
agents  oxydants  sont  sans  action  sur  lui.  L’acide  pbospboreux  ou 
l’acide  stanneux  le  ramènent  à l’état  d’oxyde  de  cacodyle. 

Ses  sels  sont  solubles  dans  l’eau  et  l’alcool,  difficilement  cristal- 
lisables.  L’acide  cacodylique  ne  serait  pas  A^énéneux  (?)  bien  que 
renfermant  54  p.  100  d’arsenic. 

COMPOSÉS  TRI  ET  TÉTRAMÉTHYLIQUES 

227.  — Lorsque  l’on  distille  de  l’arséniure  de  sodium  avec  de 
l’iodure  de  métbyle  on  obtient  comme  produit  principal,  \iodure 
de  tétraméthylarsoniiim  As(CH^)^L  Ce  même  composé  s’obtient 
encore  en  faisant  réagir  l’iodure  de  métbyle  sur  le  cacodyle  : 

As2(CH3)^  + 2CH31  = As(CH=>)d  + As(CH=')2I 

Cacodyle.  lodure  de  lodure  de  tétra-  lodure  de  cacodyle. 
méthyle,  méthylai’sonium. 

Cet  iodure  est  très  soluble  dans  l’alcool  et  surtout  dans  l’iodure 
de  métbyle  d’où  il  se  dépose  en  tables  incolores  et  brillantes. 

L’oxyde  d’argent  bumide  le  transforme  facilement  en  un  hydrate 
As(ClP)\OII  en  larges  lamelles  très  déliquescentes  et  très  caus- 
tiques. 

Lorsque  l’on  cbauffe  l’iodure  précédent,  il  se  dédouble  en  iodure 
de  métbyle  et  en  trimé thylar sine  As(ClrP)^. 

Celle-ci  constitue  un  liquide  incolore,  bouillant  vers  100", 
s’unissant  directement  au  cblore,  au  brome  et  à l’oxygène. 

Enfin,  l’antimoine,  triatomique  comme  Tazotc,  le  pbospbore  et 
l’arsenic,  donne  naissance  à une  série  de  composés  analogues 
aux  métbylarsines  et  que  l’on  appelle  les  mélhyl stibines.  Ces 
composés  offrent  des  modes  de  formation  et  des  réactions  ana- 
logues à ceux  des  métbylarsines.  Aussi  nous  ne  les  décrirons 
pas. 


CHLORURE  DE  METHYLENE. 
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228.  — Tous  les  corps  que  nous  venons  d’étudier  dérivent  du 
méthane  par  substitution  d’un  groupe  monatomique  quelconque 
à un  seul  atome  d’hydrogène  ; aussi  renferment-ils  tous  le  groupe 
CIP.  Nous  allons  décrire  maintenant  ceux  où  deux  atonies  d’hy- 
drogène du  méthane  sont  substitués  par  des  groupes,  soit  iden- 
tiques, soit  ditîérents.  Ces  composés  renferment  donc  le  groupe 
CIP,  auquel  on  a donné  le  nom  de  méthylène. 

Le  méthylène  n’est  pas  connu  à l’état  de  liberté.  Lorsque  l’on 
cherche  à l’isoler,  il  s’unit  à lui-même  en  donnant  les  hydrocar- 
bures de  la  série  éthylénique 

2 CH'  - C'H^ 

Méthylène.  Ethylène. 

3 CH'  = CMP 

Méthylène.  Propylène. 

Ou  ne  connaît  pas  davantage  le  glycol  qui  lui  correspondrait  ; 
ce  composé  perd  de  l’eau  au  moment  de  sa  formation  et  donne 
l’aldéhyde  formique 

CH'-q}}  = H'O  -f  CH'O 

Glycol  inéthylénique.  Aldéhyde  formique. 

C’est  du  reste  une  réaction  générale  pour  tous  les  glycols  où  les 
deux  oxhydryles  sont  attachés  à un  même  carbone.  En  revanche, 
on  connaît  des  éthers  de  ce  glycol,  et  c’est  par  eux  que  nous  al- 
lons commencer  cette  étude. 

CHLORURE  DE  MÉTHYLÈNE  (GH^Cl^) 

229.  — On  obtient  ce  composé  par  l’action  du  chlore  au  soleil 
sur  le  méthane  ou  le  chlorure  de  méthyle  : 

CH'Cl  -h  CP  = HCl  -f-  CH'CP 

Chlorure  de  méthyle.  Chlorure  de  méthylène. 

Depuis  quelques  aimées  que  l’on  prépare  le  chloroforme  par 
cette  meme  réaction,  on  trouve  dans  le  commerce  du  chlorure 
de  méthylène  impur  obtenu  comme  sous-produit  de  cette  fabri- 
cation. 11  est  du  reste  assez  diflicile  de  le  séparer  entièrement  du 
chloroforme  et  du  tétrachlorure  de  carbone  dont  il  est  toujours 
mélangé. 

On  l’obtient  [ilus  pur  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore 
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dans  de  l’iodiire  de  méthylène  légèrement  cliaufié  et  placé  sous 
une  couche  d’eau. 

Le  liquide  qui  distille  est  lavé  à la  potasse  étendue,  puis  à l’eau, 
enfin  séché  sur  le  chlorure  de  calcium  et  redistillé  (Bouttlerow). 


C’est  un  liquide  incolore,  houillant  à 40°.  Sa  densité  à 0°  est 
1,36,  il  est  insoluble  dans  l’eau.  Il  a été  employé  en  médecine 
comme  succédané  du  chloroforme. 

Le  bromure  de  méthijléne  s’obtient  de  môme.  Il  bout  à 81°.  Sa 
densité  à 11°  est  2,08. 


lODURE  DE  MÉTHYLÈNE  (CH^P) 

230.  — L’acide  iodhydrique  réduit  l’iodoforme  à 100°  en  don- 
nant l’iodure  de  méthylène 

CHP  -f  IH  = P -f  CH^P 

lodoforme.  ^ lodure 

de  méthylène. 

On  peut  encore  employer  comme  réducteur  l’éthylate  de  sodium, 
et  on  opère  alors  de  la  façon  suivante  : 

On  dissout  10  grammes  de  sodium,  dans  200  grammes  d’alcool 
absolu  et  l’on  verse  l’éthylate  ainsi  formé  sur  20  grammes  d’iodo- 
forme.  La  réaction  se  déclare  spontanément  et  l’iodoforme  dis- 
paraît. On  précipite  le  liquide  par  l’eau,  on  lave  et  on  rectifie  la 
couche  huileuse  qui  se  sépare. 

L’iodure  de  méthylène  est  un  liquide  jaune,  très  réfringent,  se 
colorant  à l’air  et  à la  lumière.  Il  cristallise  à Sa  densité 
est  3,4. 

L’amalgame  de  sodium  le  décompose  en  donnant  de  l’hydro- 
gène et  de  l’éthylène. 

L’acétate  d’argent  le  transforme  en  diacétate  de  méthijlène 
CH^P  +2C'H30’-Ag  = 2AgI  -f-  CH2(C'H=’0')^ 

lodure  d'éthyle.  Acétate  d’argent.  Acétate  de  méthylène. 

Celui-ci  est  un  liquide  plus  léger  que  l’eau,  houillant  à 130°, 
d’une  saveur  aromatique  et  brûlante.  L’eau  et  les  alcalis  le  décom- 
posent en  régénérant  l’acide  acétique  et  probablement  en  donnant 
du  trioxyméthylène  (voir  plus  bas). 

n 

NITROMÉTHANE  CHLORÉ 

231.  — On  l’obtient  en  ajoutant  peu  à peu  de  l’eau  de  chlore  à 
du  nifcrométhane  sodium.  Il  se  sépare  une  huile  incolore  que  I on 
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lave  et  l'on  rectifie.  11  bout  à 122°.  Sa  densité  à 15“  est  1,466. 

llr 

On  prépare  de  meme  le  dérivé bromé  qui  bout  à 144". 

Ces  deux  composés  ont  une  forte  réaction  acide,  et  sont  so- 
lubles dans  les  alcalis;  mais  ils  sont  très  altérables,  et  on  ne  peut 
en  obtenir  de  sels  bien  définis. 


ACIDE  MÉTHYLÈNE  SULFUREUX 


232.  — On  connaît  les  deux  éthers  sulfureux  du  glycol  méthy- 
lénique. 

OH 

Le  premier,  Y acide  sulfoxyméthijlique  CIHcCgQ2Qjj  prend  nais- 
sance quand  on  fait  passer  des  vapeurs  d’anhydride  sulfurique 
dans  une  solution  sulfurique  d’alcol  méthylique 


CH^^OH  + SO=* 

Alcool  méthylique. 


.OH 
^SO=>H 

Acide  sulfoxy méthylique. 


CH^c 


Cet  acide  est  stable  et  forme  des  sels  bien  définis.  Le  sel  de 
baryum  (CIPOnSO'^)^Ba  cristallise  en  tables  incolores. 

L’acide  métlujlène  disidfiireiix  s’obtient  par  une  réac- 


tion complexe,  en  faisant  réagir  l’acide  sulfurique  fumant  sur 
l’acétamide. 

Il  forme  des  cristaux  déliquescents.  Son  sel  de  baryum 
CrP(SO^)‘^Ba,2IPO  est  peu  soluble  dans  l’eau  et  cristallise  facile- 
ment. 


OXYDE  DE  MÉTHYLÈNE  OU  ALDÉHYDE  FORMIQUE  (GH^O) 

233.  — L’aldéhyde  formique  prend  naissance  dans  un  très 
grand  nombre  de  réactions,  mais  elle  est  si  peu  stable  que  l’on  ne 
peut  l’obtenir  qu’à  l’état  de  mélange.  Dès  que  l’on  veut  l’isoler, 
elle  se  polymérise  avec  la  plus  grande  facilité  en  donnant  le 
tnoxymé.thylène  (CIPO)^. 

Elle  se  produit  quand  on  fait  réagir  l’oxyde  d’argent  sur  l’iodure 
de  méthylène 

CHq2  -g  Ag^O  = 2AgI  -f  GIPO 

lodure  de  méthylène.  Aldéhyde 

formique. 

La  distillation  sèche  du  formiate  et  du  glycolate  de  calcium  en 
produit  également,  mais  on  la  prépare  généralement  par  l’oxyda- 
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lion  de  l’alcool  mélhyliqiie,  et  voici  le  procédé  indiqué  par 
llofmann.  On  fait  barboter  de  l’air  à travers  d(!  resj)rii  de  bf)is 
légèrement  cliaiifl’é,  et  le  mélange  est  dirigé  dans  un  tube  de  pla- 
tine assez  large,  rempli  de  fils  du  même  métal,  et  chauffé  sur  un  bec 
Bunsen.  Les  vapeurs  ([ui  se  dégagent  sont  condensées  et  le  liquide, 
(|ui  renferme  5 p.  100  d’aldéhyde  formique,  est  soumis  à la  distil-, 
lation  qui  élimine  la  majeure  partie  de  l’alcool  métliyliquc.  Le 
résidu  est  soumis  à des  congélations  successives,  et  l’aldéhyde  se 
concentre  dans  les  eaux  mères  qui  arrivent  à en  renfermer 
10  p.  100.  C’est  le  liquide  le  plus  riche  que  l’on  ait  pu  obtenir. 

Cette  aldéhyde  est  un  gaz  très  soluble  dans  l’alcool  méthylique, 
possédant  un  très  grand  pouvoir  réducteur.  Elle  se  polymérise 
avec  la  plus  grande  facilité  pour  former  une  masse  blanche,  cris- 
talline, le  irioxijméthylènc . 

Celui-ci  peut  être  obtenu  en  grande  quantité  en  faisant  réagir 
l’iodure  de  méthylène  sur  l’oxalate  d’argent.  La  réaction  est  extrê- 
mement vive,  aussi  est-il  bon  d’opérer  sous  le  pétrole.  Le  trioxy- 
méthylène  se  condense  sur  les  parois  de  l’appareil.  On  le  lave  à 
l’éther,  à l’alcool  et  à l’eau,  puis  on  le  sèche  dans  le  vide  et  on  le 
sublime. 

Il  se  présente  en  croûtes  cristallines  insolubles  dans  l’eau,  l'al- 
cool et  l’éther,  fusibles  à 152°.  Il  bout  dès  qu’il  est  fondu,  et  sa 
densité  de  vapeur,  qui  est  1,04  (Théorie  pour  CtPO=l,04)  montre 
qu’alors  il  est  dissocié  et  repassé  entièrement  à l’état  d’aldéhyde 
formique.  La  densité  de  vapeur  ne  peut  donc  nous  éclairer  sur 
son  poids  moléculaire,  et  ce  n’est  que  par  analogie  avec  le  com- 
posé sulfuré  correspondant,  que  l’on  lui  attribue  une  formule 
triple  de  celle  de  l’aldéhyde  méthylique. 

HEXAM ÉTHYLÈNE  AMINE  (CH^jSAz* 

234.  — Le  gaz  ammoniaque  est  vivement  absorbé  par  l’oxymé- 
thylène  en  donnant  V hexaméthylène  amine.  On  l’obtient  plus  facile- 
ment en  traitant  par  l’am  moniaque  le  produit  brut  de  l’oxydation  de 
l’alcool  méthylique.  On  obtient  une  bouillie  de  cristaux  blancs 
que  l’on  peut  sublimer  àvec  précaution.  Ce  sont  des  rhomboèdres 
brillants,  très  solubles  dans  l’eau  et  l’alcool  bouillant,  presque 
insolubles  dans  l’éther.  Elle  donne  un  chlorhydrate  C^IL^Az*,  IlCl 
qui  cristallise  en  longs  prismes.  Le  cbloroplatinate  a pour  formule 
(C'^^^^Az^IICl)'Ptcb^ 


TRISULFOMÉTIIYLÈNE. 
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L’hexamétliylèiie  amine  se  décompose  par  rébullition  avec  Fcaii, 
en  régénérant  rammoniaque  et  le  trioxymétliyJène. 

MÉTHYLAL. 

235.  — Nous  venons  de  voir  que  l’aldéhyde  formique  est  peu 
stable  et  dillicile  à préparer  ; au  contraire  son  dérivé  diméthylique 
peut  être  obtenu  parfaitement  pur  et  en  grande  quantité;  comme 
il  se  dédouble  en  donnant  l’aldéhyde  formique,  il  peut  remplacer 
celle-ci  dans  un  grand  nombre  de  réactions. 

Le  méthylal  se  produit  par  l’oxydation  de  l’alcool  méthylique, 
et  voici  comment  il  convient  d’opérer  : On  introduit  dans  une 
cornue  de  5 litres  : 200  grammes  de  bioxyde  de  manganèse, 
200  grammes  d’alcool  méthylique,  et  600  grammes  d’un  mélange 
à parties  égales  d’acide  sulfurique  et  d’eau.  La  masse  se  boursouÜe 
et  il  distille  un  liquide,  que  l’on  agite  avec  de  la  potasse.  Il  se 
sépare  une  couche  plus  légère  que  l’on  sèche  sur  le  chlorure  de 
calcium  et  que  l’on  distille  (Malagutti). 

C’est  un  liquide  limpide,  d’une  odeur  agréable  ; il  bout  à 42". 
Sa  densité  à 28"  est  0,855.  Il  se  dissout  environ  dans  3 parties 
d’eau.  Les  oxydants  le  transforment  facilement  en  acide  formique. 
Le  chlore  le  convertit  en  acide  formique  et  en  éthane  perchloré. 


TRISULFOMÉTHYLÈNE  (CH^Sjs 

236.  — Ce  composé  est  l’analogue  du  trioxyméthylène  et  peut 
en  être  dérivé  par  l’action  de  l’hydrogène  sulfuré  en  présence 
d’acide  chlorhydrique 

(CH^O)^  + 3H^S  = 3H2Q  + (CH^S)^ 

Trioxyméthylène.  Trisulfomcthylène. 


On  l’obtient  également  en  faisant  réagir  le  sulfure  de  sodiiim 
sur  l’iodure  de  méthylène,  et  par  l’action  de  l’hydrogène  naissant 
dégagé  par  l’amalgame  de  sodium  sur  le  sulfure  de  carbone 

3CS^  -f  6H2  = 3H'S  -f  (CH2S)3 

Sulfure  de  carbone.  Sulfométhylène. 


On  le  purifie  en  le  laisant  cristalliser  dans  l’acide  chlorliydrique 
concentré.  Il  se  présente  en  fines  aiguilles,  fondant  à 216"  et  vola- 
tiles sans  décomposition.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante, 
plus  soluble  dans  la  benzine  et  le  sulfure  de  cai’bone.  L’acide  ni- 
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trique  l’attaque  viveiueut  et  le  trausloniu^  eu  uu  oxysulfiire  de 
méthylène 


J1  s’unit  avec  le  iiiti-ate  (rargeiil,  et  le  composé,  qui  cristallise 


en  belles  lames  irisées,  a pour  formule  (CJPS)'’AzO^Ag. 

Il  donne  de  même  avec  le  chlorure  de  platine  des  aiguilles  dont 
la  composition  est  (ClPS)^PtCb’.  L’existence  de  ces  deux  com- 
posés rend  probable  pour  ce  composé,  et  par  suite  pour  son  ana- 
logue l’oxy méthylène,  la  condensation  moléculaire  que  nous 
avons  admise  dans  les  formules  que  nous  leur  avons  attribuées. 


COMPOSÉS  FORMIQUES. 

Le  méthane  donne,  par  substitution  de  trois  atomes  d’hy- 
drogène, des  composés  dont  les  plus  importants  sont  : le  chloro- 
forme CHCP,  Y acide  formique  jj?  Y acide  cyanhydrique  CH=Az. 

Ces  composés  et  ceux  qui  s’y  rattachent  ont  pour  caractère  com- 
mun de  se  dédoubler  en  donnant  de  l’acide  formique  ; nous  les 
grouperons  donc  tous  autour  de  ce  corps. 

CHLOROFORME  (CHCP) 

237.  — Le  chloroforme  a été  découvert  en  1831  presque  simul- 
tanément par  Soubeiran  et  Liebig,  en  traitant  l’alcool  par  le 
chlorure  de  chaux,  ou  le  chlore  et  les  alcalis. On  peut  l’obtenir  en 
chlorant  le  chlorure  de  méthyle  : 

CH'Cl  4-  2CP  = 2HC1  -f  CHCP 

Chlorure  de  méthyle.  Chloroforme. 

Ce  procédé  est  devenu  industriel  depuis  que  le  chlorure  de 
méthyle  est  à has  prix  ; il  fournit  du  chloroforme  mélangé  de 
chlorure  de  méthylène  et  de  perchlorure  de  carhoue. 

Le  procédé  primitif  consiste  à traiter  l’alcool  par  le  chlorure 
de  chaux  et  un  excès  de  chaux  AÛve,  et  on  peut  représenter  la 
réaction  brute  par  l’équation 

.2  C'H«0  -f  10  CaCPO  = CaO  + 2 CHCP  -j-  2 CO'Ca  7 CaCP  -j-  3 H'O 

Alcool.  Chloroforme. 

En  réalité  le  chlorure  de  chaux,  agissant  comme  du  chlore, 
enlève  d’abord  de  l’hydrogène  à l’alcool  et  le  transforme  en  aldé- 
hyde, puis  en  chloral 

CHPO  -f  CP  = 2HCI  + C'H'O 

Alcool.  Aldéhyde. 

CHI'U  + 3CP  = 3HC1  + CHICPO 

Aldéhyde.  Chierai. 


i 
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et  le  cliloral  se  dédouble  sous  l’actiou  de  l’excès  de  chaux,  en  for- 
miate  de  calcium  (et  par  oxydation  en  carbonate)  et  chloroforme 

2CHCPO  -flCaO  = 2CHCr>  + (CH02)2Ca 

Chloral.  CliloroCorme.  Formiate  de 

calcium. 


Voici  la  marche  de  l’opération  : On  délaye  10  kilogrammes  de 
I clilorure  de  chaux  et  3 kilogrammes  de  chaux  éteinte  dans 
I 00  litres  d’eau.  On  introduit^le  mélange  dans  un  alambic  dont  il 


j:Bcmaa~ 


Fig.  28. 


ne  doit  remplir  que  le  tiers  environ  et  qui  est  muni  d’un  agitateur 
à ailettes  que  l’on  fait  tourner  tout  le  temps  de  l’opération.  On 
ajoute  2 kilogrammes  d’alcool  à 85°  et  on  chaulTe  vivement  le 
mélange.  Vers  80°,  il  se  produit  une  réaction  énergique  qui 
donue  lieu  à un  houillonnement  considérable  avec  dégagement 
d’anhydride  carbonique;  on  éteint  alors  Je  feu  et  la  distillation 
commence.  Quand  la  réaction  s’est  apaisée,  on  introduit  une 
nouvelle  quantité  du  mélange  primitif,  et  ainsi  de  suite  jusqu’à 
ce  que  l’alambic  soit  presque  rempli,  puis  on  chauïïe  de  nouveau 
jusqu’à  ce  que  les  produits  qui  distillent  n’aient  plus  la  saveur 
spéciale  du  chloroforme.  Le  liquide  condensé  dans  le  récipient 
est  un  m(dange  d’eau,  d’alcool  et  de  chloroforme.  Ou  ajoute,  s’il 
est  besoin,  de  l’eau  jusqu’à  ce  que  celle-ci  ne  trouble  plus  le 
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mélange,  ou  lave  la  coiiclie  inlérioiire  à l’eau,  puis  au  carbonale 
de  polassium,  enliii  on  le  reclitic  sur  le  chlorure  de  calcium. 

Un  certain  nombre  de  substances  donnent  du  chloroforme  par 
l’action  du  chlorure  de  chaux  et  de  la  chaux.  Telles  sont  l’acétone, 
la  glycérine  ; mais  il  est  à remarquer  ({ue  l’alcool  méthylique  pur 
n’en  fournit  pas  ; il  n’en  donne  que  ([uand  il  est  encore  mélangé 
d’une  certaine  quantité  d’acétone. 

On  obtient  encore  le  chloroforme  en  réduisant  le  perchlorure 
de  carbone  par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique. 

CCl'^  + = HCl  + CHCF 

Perchlorure  de  Chloroforme, 

carbone. 


On  purifie  le  chloroforme  en  l’agitant  avec  l’acide  sulfurique 
concentré  jusqu’à  ce  qu’il  ne  noircisse  plus  ce  réactif,  puis  on  le 
lave  avec  du  carbonate  de  potassium,  on  le  sèche  et  on  le  distille 
(Régnault). 

Parfaitement  pur,  le  chloroforme  est  un  liquide  incolore, 
bouillant  à 60°, 8.  Sa  densité  est  1,48.  Sa  saveur  est  chaude  et 
sucrée,  son  odeur  agréable.  11  est  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble 
en  toutes  proportions  dans  l’alcool  et  l’éther. 

C’est  un  dissolvant  fréquemment  employé  en  chimie  organique  ; 
il  dissout  surtout  très  bien  les  alcaloïdes. 

Il  ne  brûle  pas  au  contact  de  l’air  ; cependant  une  mèche  de  co- 
ton imprégnée  de  chloroforme  rend  la  flamme  fuligineuse  sans 
s’enflammer  elle-même. 

Le  chloroforme  pur  s’altère  facilement  au  contact  de  Tair  et  de 
la  lumière,  et  se  transforme  en  acides  chlorhydrique  et  chloroxy- 
carbonique  : 

CHCP  + O = HCl  -f  COCP 

Chloroforme.  Acide 

chloroxycarbonique. 

11  est  moins  altérable  quand  il  renferme  une  petite  quantité 
d’alcool,  aussi  le  chloroforme  destiné  aux  usages  chirurgicaux 
doit-il  en  renfermer. 

Le  chlore  et  le  brome  sont  sans  action  sur  lui  dans  l’obscurité. 
Au  soleil  ils  se  substituent  au  dernier  atome  d’hydrogène. 

Les  atomes  de  chlore  peuvent  être  remplacés  par  de  l’oxéthyle 
en  donnant  un  composé  fréquemment  désigné  sous  le  nom  ^éther 
de  Kay  qui  peut  être  envisagé  comme  la  friéthyline  de  la  glycérine 
formique 


CHCP  -f  3CHIT)Na  = 3NaCl  -j-  CH{OC^V'f 

Chloroforme.  Ethylate  de  sodium.  Ether  de  Kay. 


CHLOROFORME. 
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Ce  composé  est  à peine  soluble  dans  l’eaii;  il  bout  entre  145  et 
14G"  et  brûle  facilement.  Le  perclilonire  de  phosphore  le  conver- 
tit de  nouveau  en  chloroforme.  Le  méthylate  de  sodium  donne 
une  réaction  analogue. 

La  potasse  devrait  transformer  le  chloroforme  en  cette  glycérine 
formique,  mais  celle-ci  perd  une  molécule  d’eau  et  donne  de  l’acide 
formique 

CHCh  4-  3KOH  = H^O  + CHO^K  + 3KC1 

Chloroforme.  Formiate  de 

potassium. 

C’est  du  reste  à ce  dédoublement  en  chlorure  et  formiate  que 
le  chloroforme  doit  son  nom. 

En  présence  d’une  amine,  tapotasse  agit  sur  le  chloroforme  en 
le  transformant  en  carbvlamine. 

CHCP  + + 3K0H  = C^AzC^Hs  ^ 3KCI  + 3H^O 

Chloroforme.  Aniline.  Phénylcarbylamine. 

Cette  réaction,  très  sensible,  permet  de  déceler  des  traces  de 
chloroforme  (A.  Gantier). 

On  peut  encore  abandonner  à la  température  ordinaire  pendant 
24  heures,  le  liquide  suspect  avec  un  peu  de  sulfate  de  cuivre  et 
de  potasse,  le  chloroforme  réduisant  dans  ces  conditions  l’hydrate 
cuivrique  à l’état  d’oxydule  cuivreux,  mais  cette  réaction  est 
moins  sûre  que  la  précédente. 

Usages.  — Le  chloroforme  est  quelquefois  employé  comme 
dissolvant,  il  sert  aussi  à la  préparation  de  la  vanilline,  et  en 
général  de  certaines  aldéhydes  aromatiques  ; mais  c’est  surtout 
comme  anesthésique  qu’il  est  employé. 

Il  lut  proposé  simultanément  par  Flourens,  Simpson  et  Bell; 
la  facilité  de  son  emploi,  son  innocuité  lorsqu’il  est  pur  et  son  in- 
inÜammabilité  l’ont  fait  presque  partout  préférer  à l’éther,  dont 
il  partage  la  propriété  merveilleuse  d’abolir  la  douleur.  A dose 
|)lus  élevée  il  abolit  l’intelligence  et  le  mouvement,  et  permet 
ainsi  au  chirurgien  d’opérer  sur  une  masse  inerte  et  insensible, 
et  de  ne  rappeler  la  vie  que  lorsque  la  phase  douloureuse  de 
l’opération  a disparu. 

Le  chloroforme  s’altère  facilement,  et  pour  l’usage  médical,  il 
importe  de  l’avoir  exempt  de  composés  chloroxycarboniques.  On 
le  soumet  généralement  aux  essais  suivants  : 

1“  Une  petite  (juantite  est  évaporée  dans  la  main.  L’odeur  doit 
être  franche  jusqu’à  la  fin  de  l’évaporation; 
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2°  Le  cliloroforme  ne  doit  pas  ôtre  acide,  ni  iroublei*  le  nitrate 
d’argent; 

3“  Il  doit  former  deux  couches  avec  l’eau  sans  devenir  laiteux, 
ce  qui  indiquerait  un  excès  d’alcool. 

BROMOFORME  (GHBrq 

238.  — Le  bromoforme  est  l’analogue  du  chloroforme,  et  se  pro- 
duit dans  les  mômes  conditions.  On  l’obtient  en  faisant  agir  le 
brome  sur  une  solution  alcoolique  de  potasse.  Les  matières  albu- 
minoïdes en  fournissent  aussi  une  petite  quantité  quand  on  les 
traite  par  le  brome  et  l’eau.  Enfin  l’alcool  réduit  le  tétrabromure 
de  carbone  en  donnant  du  bromoforme  : 

CBr'’  + C'H«0  = C^H’O  + HBr  + CHBr^ 

Perbromure  de  Alcool.  Aldéhyde.  Bromoforme. 

carbone. 

C’est  un  liquide  incolore,  d’odeur  agréable,  bouillant  à 150  - 
152°.  Il  se  solidifie  à — 9°.  Sa  densité  à 12°  est  2,9.  Il  est  complète- 
ment insoluble  dans  l’eau.  La  potasse  alcoolique  le  dédouble  en 

. bromure  et  en  formiate  de  potassium. 

lODOFORME  (CHB) 

239.  — L’iodoforme  prend  naissance  quand  on  fait  réagir 
l’iode  libre  en  présence  des  alcalis  sur  l’alcool,  l’éther,  la  dex- 

: trine,  etc. 

Pour  le  préparer,  on  dissout  2 parties  de  carbonate  de  sodium 
cristallisé  dans  10  parties  d’eau,  on  y ajoute  une  partie  d’alcool, 
on  chauffe  la  liqueur  à 60  ou  80°  et  on  y ajoute  par  petites  por- 
tions 1 partie  d’iode.  Il  se  sépare  de  Fiodoformepar  le  refroidisse- 
ment. On  le  sépare  en  filtrant,  on  ajoute  de  nouveau  2 parties  de 
carbonate  de  sodium,  1 partie  d’alcool,  on  chauffe  et  on  dirige 
dans  la  liqueur  un  courant  de  chlore  qui  fait  déposer  une  nouvelle 
quantité  d’iodoforme.  On  le  purifie  par  cristallisation  dans  l’éther. 

L’iodoforme  se  présente  en  belles  tables  hexagonales  biseautées, 
fusibles  à 119°,  A olatiles  sans  décomposition.  Il  distille  avec  la 

’ vapeur  d’eau  dans  laquelle  il  est  insoluble.  Il  se  dissout  facilement 

dans  l’alcool,  l’éther,  les  corps  gras. 

Chauffé  avec  le  sublimé  corrosif,  il  donne  le  chloroiodo- 
forme  CHCPI. 

I L’iodoforme  est  un  antiseptique  très  puissant;  c’est  en  même 

i 

4 
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temps  im  anesthesiqiie  local  ; ces  deux  propriétés  le  font  employer 
dans  le  pansement  des  plaies  et  des  brûlures.  C’est,  après  le 
gaz  iodhydrique  et  leperiodure  de  carbone,  le  composé  connu  qui 
renferme  le  plus  d’iode,  aussi  a-t-on  songé  à le  donner  comme 
médicamment  à la  place  de  l’iodure  de  potassium.  Mais  son  odeur 
très  pénétrante  et  désagréable  y a vite  fait  renoncer. 


NITROFORME  CH(Az02)3 

240.  — Le  trinitrocyanure  de  méthyle  se  décompose  par  l’eau 
en  donnant  le  dérivé  ammoniacal  du  nitroforme 

C(AzO')=*-GAz  -f  2H^0  = C(AzO^)^-AzH2  + GO^H^ 

Trinitrocyanure  de  méthyle.  Amido-nitroforme.  Acide  formique. 

C’est  une  substance  jaune,  cristallisable,  soluble  dans  l’eau  et 
l’alcool,  que  l’acide  sulfurique  décompose  en  mettant  le  nitro- 
forme en  liberté;  celui-ci  cristallise  en  cubes  fusibles  à 15°,  et 
détone  lorsqu’on  le  chauffe  brusquement.  Il  sature  facilement 
les  bases  et  donne  avec  elles  des  combinaisons  définies. 
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241.  — L’acide  nitreux  réagit  sur  le  nitrométhane  en  donnant, 
l’acide  méthylnitrolique 


GH=>-AzQ2  -f  AzO^H 

Nitrométhane. 


H^O  + 

Acide  méthylnitrolique. 


On  dissout  5 grammes  de  nitrométhane  dans  l’eau  et  on  y 
ajoute  8 grammes  de  nitrite  de  potassium  en  solution  étendue; 
on  refroidit  à 0°,  et  on  ajoute  4 grammes  d’acide  sulfurique 
étendu  de  10  fois  son  poids  d’eau.  On  traite  alors  le  mélange 
par  de  la  lessive  de  soude  jusqu’à  ce  que  la  liqueur  ne  soit  plus 
colorée  en  rouge  et  enfin  on  ajoute  un  excès  d’acide  sulfurique. 

Pour  retirer  l’acide  méthylnitrolique  de  ce  mélange,  on  le 
sature  par  le  carbonate  de  calcium  avec  lequel  il  ne  se  combine 
pas,  puis  on  épuise  par  l’éther. 

L’évaporation  de  l’éther  le  fournit  en  gros  prismes  incolores, 
fusibles  à 54°  se  décomposant  spontanément  en  peroxyde  d’azote, 
acide  formique  et  azote  libre.  L’acide  sulfurique  étendu  le  décom- 
pose à chaud  en  protoxyde  d’azote  et  acide  formi(|ue. 
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ACIDE  FORMIQUE  (GO^U^) 

242  Modes  de  formation.  — On  peut  faire  la  synllièse  d(‘ 
l’acide  formique  ; 

1“  Au  moyen  de  l’oxyde  de  carbone,  en  le  chaulfant  pendant 
100  heures  au  bain-marie  avec  de  la  potasse  très  éhiiidue 
(Berthelot) 

CO  -I-  KÜH  CO'KH 

Oxyde  de  Formiate  de 

carbone.  potassium. 

Cette  synthèse  intéressante  nous  montre  que  l’on  peut  envi- 
sager l’oxyde  de  carbone  comme  une  sorte  d’anhydride  de  l’acide 
formique. 

2“  En  réduisant  l’acide  carbonique  ou  un  carbonate  par  l’hydro- 
gène naissant  dégagé  par  l’amalgame  de  sodium,  ou  le  zinc  et  la 
potasse  (Kolhe) 

CQ2  -f  H'  = CO'H' 

L’acide  formique  prend  naissance  lorsque  l’on  décompose  par 
la  potasse  le  chloroforme  et  les  composés  analogues,  ou  l’acide 
cyanhydrique  qui  est  son  nitrile 

CHCP  -f  4KOH  = 3KC1  CO^HK  + 2H*0 

Chloroforme.  Formiate  de 

potassium. 

CHAz  + KOH  + H'O  = AzH»  CO'KH 

Acide  cyanhy-  Formiate  de 

drique.  potassium. 

Il  se  forme  par  l’oxydation  d’un  très  grand  nombre  de  substances, 
telles  que  l’amidon,  le  sucre,  la  sciure  de  bois,  l’acide  tartrique. 

L’acide  oxalique  se  dédouble  sous  l’influence  de  la  glycérine 
en  acide  carbonique  et  acide  formique 

C'H'O'’  = CO'  4-  CH'O' 

Acide  Acide 

oxalique.  formique. 

Enfin  on  rencontre  l’acide  formique  dans  Vurtica  ure?is,  les 
feuilles  de  pin,  le  vinaigre  du  bois.  11  est  encore  sécrété  par  les 
fourmis  rouges  d’où  il  a été  extrait  par  Scbeele  en  1760,  et  qui 
lui  ont  valu  son  nom. 

Préparation  — Dans  une  cornue  tubulée  de  2 litres,  on 
introduit  de  la  glycérine  et  de  l’acide  oxalique  déssécbé,  et  l’on 
chauffe  lentement  de  façon  que  le  thermomètre  qui  plonge  dans 
le  liquide  ne  s’élève  pas  au-dessus  de  100".  Il  distille  un  liquide 
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riche  en  acide  formique  en  meme  temps  qu’il  se  manifeste  une 
vive  elTervescence  due  au  départ  de  l’acide  carbonique.  Quand 
elle  est  calmée,  on  ajoute  de  nouveau  250  grammes  d’acide  oxa- 
lique sec,  et  on  continue  la  distillation,  et  ainsi  de  suite.  La  teneur 
en  acide  formique  du  liquide  distillé  s’élève  rapidement  à 75  % 
l kilogramme  d’acide  oxalique  fournit  environ  G50  grammes 
de  cet  acide  formique.  Pour  l’obtenir  anhydre,  on  le  transforme 
en  sel  de  sodium,  que  l’on  distille  avec  l’acide  oxalique  sec. 

On  l’obtient  plus  pur  en  faisant  bouillir  l’acide  formique  étendu 
avec  du  carbonate  de  plomb,  et  filtrant  bouillant.  Par  refroidis- 
sement, il  se  dépose  de  belles  aiguilles  de  formiate  de  plomb 
que  l’on  pulvérise,  l’on  sèche  et  l’on  décompose  à une  douce  cha- 
leur par  l’hydrogène  sulfuré  sec. 

Propriétés. — L’acide  formique  est  un  liquide  incolore,  d’odeur 
piquante,  cristallisant  à 0°  et  fondant  à -(-  8“.  La  densité 
est  1,223  à 0°.  Il  bout  à 99“.  C’est  un  acide  énergique,  qui  forme 
des  sels  bien  définis. 

Les  corps  avides  d’eau  décomposent  l’acide  formique  en  déga- 
geant de  l’oxyde  de  carbone. 

GOfH'  = H^O  + CO 

Les  alcalis  le  transforment  en  oxalate,  en  dégageant  de  l’hy- 
drogène. 

-f-  2KOH  = mfO  -f  -f  H-2 

Acide  formique.  Oxalate  de 

potassium. 

Le  rhodium  métallique,  certains  ferments,  le  décomposent  en 
acide  carbonique  et  d’hydrogène 

CH'O'  = CO'  -b  H' 

Dans  toutes  ces  réactions,  l’acide  formique  nous  apparait  comme 
une  source  d’oxyde  de  carbone  ou  d’hydrogène.  C’est  donc  un  ré- 
ducteur puissant.  Il  réduit  en  effet  à l’état  métallique  les  sels  de 
cuivre,  du  mercure  et  d’argent. 

Le  formiate  d ammonium  s’obtient  en  saturant  l’acide  formique 
par  un  courant  de  gaz  ammoniaque;  il  cristallise  difficilement 
en  prismes  groupés,  très  déliquescents.  Quand  on  le  chauffe 
à ISO**,  .il  se  décompose  en  acide  cyanhydrique  et  en  eau. 

CO'H(Azir^)  = CAzH  -b  2H'0 

formiate  d'ammo-  Acide  cyan- 
>iium.  hydrique. 
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Le  formiate  de  baryum  cristiillise  en  prismes  rliombicjnes,  solu- 
bles dans  4 parties  d’eau. 

Celui  de  strontium  (C110^)^Sr,2lP0  se  présente  en  magnitiques 
octaèdres  réguliers. 

Le  formiate  de  plomb  se  prépare  en  saturant  l’acide  foi*rnique 
très  étendu  par  le  carbonate  de  plomb,  et  filtrant  bouillant.  11 
se  dépose  par  refroidissement  en  longues  aiguilles  peu  solubles 
dans  l’eau,  et  assez  reconnaissables  pour  permettre  souvent  de 
caractériser  l’acide  formique. 

Formiate  de  méthyle  CHO^GIP.  On  le  prépare  en  faisant  arriver 
[)eu  à peu  dans  un  ballon  muni  d’un  réfrigérant  ascendant  et 
contenant  10  parties  de  formiate  de  calcium,  13  parties  d’alcool 
méthylique  saturé  de  gaz  chlorhydrique. 

Après  avoir  laissé  quelque  temps  en  contact,  on  distille,  on  sa- 
ture le  liquide  distillé  par  la  soude,  on  ajoute  un  excès  de  sel 
marin  qui  sépare  une  couche  insoluble  de  formiate  de  méthyle. 
Après  l’avoir  décanté  on  l’additionne  de  son  poids  de  chlorure 
de  calcium,  et  on  distille  au  bain-marie  24  heures  après  la  masse 
devenue  sèche. 

C’est  un  liquide  incolore,  d’odeur  agréable,  bouillant  à 32°.  Sa 
densité  à 0°  est  0,9928. 

Formiate  d'éthyle  CHO^C^HL  On  pourrait  le  préparer  comme 
le  formiate  de  méthyle,  mais  on  l’obtient  plus  simplement  en 
chauffant  au  réfrigérant  ascendant  un  mélange  de  glycérine, 
d’acide  oxalique  et  d’alcool.  Lorsque  le  dégagement  d’acide  car- 
bonique a cessé,  on  distille  l’éther  formique. 

C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 35°,  doué  d’une  odeur  de 
noyaux  de  pêches,  il  se  dissout  dans  9 parties  d’eau  à 18°.  L’acide 
sulfurique  le  décompose  à chaud  en  oxyde  de  carbone  et  acide 
éthylsulfurique 

CHO^C'H»  -f  SO’H^  = SO'’HG'H^  -f  H'O  -f  CO 

Formiate  d'éthyle.  Acide  sulfovinique.  Oxyde  de 

carbone. 

Formiate  d’amyle.  On  l’obtient  comme  le  formiate  d’éthyle  en 
remplaçant  l’alcool  ordinaire  par  l’alcool  amylique.  Il  bout  à 122°. 
Sa  densité  à 21°  est  0,8743. 

Nous  décrirons  à la  suite  de  l’acide  formique  l’oxyde  de  car- 
bone qui  n’en  diflere  que  par  les  éléments  de  l’eau,  et  les  carbyla- 
mines  que  l’on  peut  considérer  comme  des  dérivés  amidés  de 
l’oxyde  de  carbone. 


OXYDE  DE  CARBONE. 
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OXYDE  DE  CARBONE  CO 

243.  _ Ce  composé  a été  découvert  à la  fin  du  siècle  dernier 
ji  par  Priestley;  sa  composition  et  sa  densité  conduisent  à la  for- 
I mule  CO.  On  doit  donc  admettre  ou  que  le  carbone  y est  diato- 

i inique,  ou  que  foxyg-ène  y est  tétratomique.  Le  fait  que  l’oxyde 
de  carbone  fixe,  soit  du  chlore,  soit  de  l’oxygène,  fait  pencher 
vers  la  première  interprétation.  Il  est  encore  à remarquer  que  le 
soufre,  fréquemment  tétratomique,  ne  donne  pas  avec  le  carbone 
j de  composé  comparable  à l’oxyde  de  carbone.  Sauf  les  carbyla- 
1 mines  qui  présentent  une  structure  analogue,  celui-ci  ne  peut 
être  rapproché  d’aucun  autre  composé  de  la  chimie  organique, 
j Modes  de  pi'oduction.  — L’oxyde  de  carbone  se  produit  par  la 
combustion  incomplète  du  carbone  soit  dans  l’oxygène  soit  dans 
l’acide  carbonique 

c -I-  O = CO 
CO^  -I-  G = 2CO 

L’eau  est  décomposée  au  rouge  par  le  charbon  en  donnant  de 

l’oxvde  de  carbone. 

- 

Les  formiates  et  les  oxalates  en  produisent  par  leur  décompo- 
sition pyrogénée. 

ri  H^O  + CO  rf  CO^ 

Acide  oxalique. 

Préparation.  — On  peut  utiliser  la  décomposition  par  le  cbar- 
h bon  de  certains  oxydes  métalliques  irréductibles  par  la  chaleur 
seule,  tel  que  l’oxyde  de  zinc.  On  cbaulTe  dans  une  cornue  de  grès 
J de  l’oxyde  de  zinc  avec  J de  son  poids  de  charbon.  Le  gaz  ainsi 
r obtenu  est  très  pur. 

On  peut  encore  décomposer  l’acide  oxalique  par  l’acide  sulfu- 
r rique,  en  chauffant  le  mélange  des  deux  dans  un  ballon  et  lavant 
!'  le  gaz  dans  plusieurs  flacons  renfermant  de  la  potasse  caustique. 

' Cette  réaction  fournit  une  grande  quantité  d’oxyde  de  carbone, 
U mais  elle  est  souvent  tumultueuse,  et  il  est  difficile  de  débarrasser 
? entièrement  le  gaz  de  l’acide  carbonique  qui  l’accompagne. 

I Dans  les  laboratoires,  on  se  sert  plus  fréquemment  du  procédé 
^ suivant  : le  ferrocyanure  de  potassium  chauffé  avec  8 à 10  parties 
i d’acide  sulfurique,  se  dédouble  en  donnant  de  l’oxyde  de  carbone 
In  mélangé  d’une  petite  quantité  d’acide  cyanhydrique 

: (CAz)«FeK'‘  -}-  OSO'^112  4-  61DO  = GGO OSO^AzIl^^  -j-âSO'^K^  -}-  SO'*Pe 

Ferrocyanure  de  Oxyde  de  Sulfate  d'am-  Sulfate  de  Sulfate 

potassium.  carbone.  moaium.  • potassium.  fc.'rreux. 
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J.ia  réaction  est  terminée  (|nand  le  mélange  est  entièrement 
liquéfié.  Le  gaz  qui  se  dégage  est  lavé  à la  potasse  pour  retenir  la 
petite  quantité  d’acides  cyanhydrique  ou  sulfureux  qui  pourrait 
l’accompagner,  puis  séché  sur  l’acide  sulfurique. 

244.  Propriétés. — L’oxyde  de  carbone  est  un  gaz  incolore,  ino- 
dore, peu  soluble  dans  l’eau  qui  n’en  dissout  que  ^ de  son  volume. 

Il  reste  gazeux  à — 29“  et  à la  pression  de  300  atmosphères, 
mais  il  se  condense  en  un  brouillard  si  l’on  détend  brusquement 
le  mélange  (Cailletet). 

Il  est  formé  avec  dégagement  de  chaleur  en  partant  des  élé-, 
ments  (30““', ISO)- 

Il  s’unit  directement  au  chlore  (-[-18““', 8)  mais  non  au  brome  ‘i" 
ni  à l’iode;  la  combinaison  a lieu  à volumes  égaux  et  sous  l’in- 
fluence  de  la  lumière  solaire.  i;;  • 

L’oxyde  de  carbone  s’unit  avec  l’oxygène  en  présence  d’un  corps 
incandescent  ; il  faut  2 volumes  d’oxyde  de  carbone  pour  1 volume^ 
d’oxygène,  et  le  corps  ainsi  produit  est  l’acide  carbonique.  Aussi  ? 
est-ce  un  réducteur  puissant;  la  plupart  des  oxydes  métalliques^ 
lui  cèdent  de  l’oxygène  et  se  convertissent  en  métal;  aussi  joiie-^ 
t-il  un  grand  rôle  dans  la  métallurgie,  et  spécialement  dans  celle^ 
du  fer. 

Le  fer  métallique  et  la  fonte  en  fusion  en  dissolvent  une  assez 
grande  quantité. 

C’est  peut-être  à cela  qu’il  doit  la  propriété  de  passer  facile- 
ment à travers  les  parois  de  fer  chauffées  au  rouge  sombre.  Il  se""' 
dissocie  à une  température  élevée;  ainsi  dans  le  tube  chaud-^ 
froid  de  Sainte-Claire  Deville,  il  donne  un  dépôt  de  charbon. 

Les  solutions  acide  et  ammoniacale  de  chlorure  cuivreux  ab-» 
sorbent  vivement  l’oxyde  de  carbone  et  laissent  déposer  des  pail-# 
lettes  cristallines  ayant  pour  formule  4Cu^CP,3CO,8H^O  (1)  com- 
binaison qui  se  dissocie  rapidement. 

L’oxyde  de  carbone  réagit  vivement  sur  le  sang  artériel  dont 
il  déplace  l’oxygène  volume  pour  volume  (Cl.  Bernard).  11  forme 
avec  l’hémoglobine  une  combinaison  qui  est  rouge  comme 
l’oxyhémoglobine,  mais  qui  en  diffère  en  ce  qu’elle  n’est  pas  réduc- 
tible, et  par  conséquent  ne  noircit  pas  sous  rinlluence  des  réduc- 


(1)  Il  serait  possible  que  les  cristaux  eussent  déjà  perdu  un  pou  d'oxyde  de  car- 
bone au  moment  où  on  les  a analysés  et  qu’ils  répondissent  à la  formule  plus 
simple  CuC12, CO, 211-0. 
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' leurs.  Cette  propriété  sert  à rechercher  de  petites  quantités 
d’oxyde  de  carbone  dans  un  mélange  gazeux.  On  l’agite  avec  une 
‘Toutte  de  sane-  délayée  dans  2 à 3 centimètres  cubes  d’eau,  et  l’on 
i fait  agir  un  réducteur  tel  que  riiydrosulfite  de  sodium  ; la  colo- 
j ration  ne  change  pas.  La  réaction  est  beaucoup  plus  sensible 
I et  plus  précise  si  l’on  observe  alors  le  sang  au  spectroscope.  Au 
j lieu  de  présenter  les  deux  raies  de  l’hémoglobine  réduite,  il  n’en 
montre  qu’une  située  environ  entre  les  deux. 

L’oxyde  de  carbone  est  un  violent  poison,  à cause  de  son  action 

• sur  les  globules  sanguins  qu’il  rend  incapables  de  servir  aux 
échanges  gazeux.  Aussi  comprend-on  que  l’absorption  incessante 
de  quantités  même  minimes  produite  par  un  appareil  de  chauHage 

, à tirage  insulfisant,  puisse  amener  à la  longue  de  graves  acci- 
dents. On  doit  donc  éviter  tout  appareil  de  chauffage  où  les  pro- 
i duits  de  la  combustion  doivent  passer  sur  une  colonne  de  charbon 
! chauffé,  conditions  éminemment  propres  à la  production  de  l’oxyde 
de  carbone. 

CARBYLAMINES 

245.  — Les  carbylaminesontété  découvertes  presque  simultané- 
ment par  M.  A.  Gautier,  puis  par  W.  Hofmann.  Elles  se  rattachent 
à l’acide  formique,  car  elles  donnent  par  hydratation  de  l’acide 

• formique  et  une  ammoniaque  composée,  et,  comme  l’oxyde  de 
■ carbone,  elles  contiennent  un  atome  de  carbone  diatomique.  Il 
' est  à remarquer  qu’elles  sont  isomères  avec  les  nitriles,  ce  qui 
! leur  a valu  le  nom  ^'iso  cyanure  s qui  leur  est  quelquefois  donné. 

Méthylcarbylarnine.  — On  l’obtient  en  faisant  réagir  l’iodure  de 
méthyle  sur  le  cyanure  d’argent  sec 

cm  -h  GAzAg  = G=Az-CH^ 

lodure  de  Cyanure  Méthylcarbylamine. 

méthyle.  d'argent. 

Le  mélange  des  deux  corps,  chauffé  en  tubes  scellés  à 130-140“ 

; pendant  quelques  heures,  se  prend  en  une  houillie  cristalline  de 
cyanure  double  que  l’on  dessèche  et  que  l’on  distille  avec  une 
' solution  concentrée  de  cyanure  de  potassium. 

La  méthylcarbylamine  vient  surnager  dans  le  liquide  distillé 
‘ On  la  recueille,  on  la  dessèche  et  on  la  rectifie  (A  Gautier). 

On  peut  encore  l’obtenir  en  traitant  par  la  potasse  caustique  un 
mélange  do  mélhylamiiie  et  de  chloroforme 

GHGh  -1-  GlEAzlE  -f-  3KOH  G=Az-GlE  + 3KGI  -H  3ILO 

Chloroforme.  jMéihylamine.  Méthylcarbylamine. 
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Ce  procédé  est  surtout  em|)loyé  pour  préparer  les  carbylamiiies 
de  la  série  aromatique,  oii  le  précédent  ne  réussirait  pas  à cause 
de  la  stabilité  des  dérivés  iodés  (Hofuiann). 

C’est  un  liquide  incolore,  d’une  odeur  horrible,  qui  bout  à 
58-59°  et  se  solidifie  à — 45°.  Sa  densité  à 14°  est  0,7557. 

Elle  saillit  facilement  aux  bydracides  et  aux  iodures  alcooliques 
formant  des  sels  qui  sont  décomposés  par  l’eau,  en  donnant  de 
l’acide  formique  et  de  la  méthylamine  : 

C=Az-CHhHCl  + 2H2Q  = CO^H'  -f  AzIPCHhHCl 

Chlorhydrate  de  méthylcarby-  Acide  formique.  Chlorhydrate  de 

lamine.  méthylamine. 

L’hydrogène  naissant  ne  l’attaque  pas,  mais  les  oxydants,  tels 
que  l’oxyde  de  mercure,  la  convertissent  en  métlnjlcarbimidc 
GO=:AzCrP  ou  isocyanate  de  méthyle. 

Ethylcarbylamine  C=Az  C“IF.  Sa  préparation  et  ses  propriétés 
sont  analogues  à celles  de  la  méthylcarbylamine.  Elle  bout  à la 
température  de  78-79“  et  ne  se  solidifie  pas  à — 68°.  Sa  densité  .à 
+4°  est,  0,7588. 

FORMIAMIDE  CHO— AzH^ 

246.  — La  déshydratation  ménagée  du  formiate  d’ammonium 
fournit  une  petite  quantité  de  formiamide,  mais  on  l’obtient  plus 
facilement  en  traitant  par  l’ammoniaque  le  formiate  d’éthyle.  On 
l’obtient  encore  en  traitant  une  solution  de  cyanate  de  potassium 
par  l’amalgame  de  sodium 

COAzH  + = CHO-AzIF 

Acide  cyanique.  Formiamide. 

C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 190-192°  en  se  décom- 
posant partiellement  en  oxyde  de  carbone  et  ammoniaque  (llof- 
mann) 

CHO-AzlP  = CO  -I-  AzH' 

Formiamide. 

/ 

Elle  distille  sans  décomposition  lorsque  l’on  diminue  la  pres- 
sion de  façon  à ramener  son  point  d’ébullition  au-dessous  de  140°. 
L’anhvdride  phosphorique  la  convertit  en  acide  cyanbydrique  en 
lui  enlevant  de  l’eau 

CHO-AzH2  = lEO  -{-  CAzll 

Formiamide.,  Acide  cyan- 

hydrique. 


I 
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247.  — Ce  composé  prend  donc  naissance  quand  on  déshy- 
drate le  formiate  d’ammonium  ou  la  formiamide,  et  cette  réac- 
tion montre  bien  qu’il  est  le  nitrile  formique.  Il  a été  découvert  par 
Scheele  en  1782  et  étudié  principalement  par  Gay  Lussac  (1811). 
11  se  forme  par  l’action  au  rouge  du  charbon  sur  l’ammoniaque 

2AzR3  -f-  3G  = 2CAzH  + CH^ 

L’acétylène  s’unit  à l’azote  sous  rinlluence  de  l’effluve  élec- 
trique en  donnant  l’acide  cyanhydrique  (Berthelot) 

Az^  r:  2 CAzH 

Acétylène.  Acide  cyanhydrique. 

Enfin  on  le  rencontre  dans  la  nature,  soit  libre  (suc  du  Jatropha 
manioc)  soit  à l’état  de  combinaisons  facilement  dissociables,  telles 
que  y amygdaline ^ glucoside  qui  se  dédouble  d’après  l’équation  : 
G20H’-b\zO‘i  -I-  2H2Q  = 2G«Hi2Q®  + G’^H^O  GAzH 

Amygdaline.  Glucose.  Aldéhyde  Acide  cyanhy- 

benzoïque.  drique. 

Préparation.  — On  chauffe  au  bain  de  sable  un  mélange  de 


Fig.  29 . 


10  parties  de  ferrocyanure  de  potassium,  8 parties  d’acide  sulfu- 
rique, 14  parties  d’eau. 

2(GAz)''K‘Fe  -[-  3S04F  = SSO'K^  -t-  {CKzyFem^  -f  0 GAzH 

herrocyanure  de  Ferrocyanure  doul)lo  Acide  cyan- 

potassium.  de  fer  et  de  potassium.  hydrique. 
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üii  voit  (|ue  ce  procédé  ne  fournil  (pie  la  inoilié  de  l’acide 
cyauliydriipie  que  renfermait  le  ferrocyanure  fl8  0/0  du  ferro- 
cyannre). 

Si  l’on  veut  obtenir  nne  simple  solution  d’acide  cyanhydrique, 
on  introduit  le  ferrocyanure  avec  4 parties  de  sable  dans  un 
ballon  muni  d’un  appareil  réfrigérant,  on  y verse  le  mélange 
d’eau  et  d’acide  sulfurique  préalablement  refroidi,  puis  on  dis- 
tille. Pour  l’obtenir  anhydre,  on  lait  passer  les  vapeurs  d’acide 
cyanhydrique  et  d’eau  dans  un  réfrigérant  chauffé  à 30°  et  dans  des 
tubes  en  U contenant  du  chlorure  de  calcium.  L’eau  est  retenue 
tandis  que  l’acide  cyanhydrique  vient  se  condenser  dans  le  matras 
entouré  d’un  mélange  réfrigérant  qui  se  trouve  à la  suite  du  tube 
en  U (fig.  29). 

Propriétés.  — L’acide  cyanhydrique  est  un  liquide  incolore, 
d’une  odeur  suffocante,  rappelant  les  amandes  amères.  Il  bout 
à 26°,  5 et  se  prend  à —15°  en  une  masse  cristalline.  Sa  d(3n- 
sité  est  0,7.  Il  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  l’eau,  l’alcool 
et  l’éther. 

L’acide  cyanhydrique  parfaitement  pur  s’altère  spontanément 
en  se  transformant  en  une  masse  noire.  Cette  altération  est  d’au- 
tant plus  rapide  que  le  chlorure  de  calcium  sur  lequel  on  l’a 
séché  est  plus  alcalin.  L’acide  cyanhydrique  se  conserve  mieux 
quand  on  l’additionne  d’une  trace  d’un  acide  minéral. 

L’acide  cyanhydrique  s’unit  avec  les  hydracides  en  donnant  des 
combinaisons  cristallisées  que  l’eau  détruit  en  les  transformant 
lentement  en  acide  formique 

CAzH.HCl  + 2H'0  = AzH^Cl  -h  CO^H' 

Chlorhydrate  d’acide  Acide  formique. 

cyanhydrique. 

Les  alcalis  donnent  avec  le  nitrile  formique  des  dérivés  métal- 
liques que  l’on  appelle  des  cyanures 

CAzH  -h  KOH  = H^O  -t-  CAzK 

Nitrile  formique.  Cyanure  de  po- 

tassium. 

Ces  cyanures  sont  susceptibles  de  faire  des  doubles  décompo- 
sitions comme  de  véritables  sels,  de  régénérer  l’acide  cyan- 
hydrique quand  on  les  traite  par  un  acide  énergique,  do 
s’unir  entre  eux  pour  former  des  cyanures  doubles.  Et  l’existence 
de  ces  cyanures  est  d’autant  plus  intéressante  que  les  nitriles 
homologues  ne  forment  pas  de  dérivés  métalliques  comparables. 
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l.’ébiillition  avec  l’eau  ou  mieux  .avec  les  alcalis  convertit  les 
cyanures  en  formiates  et  ammoniaque 


CAzK  + IPO  + KOH  = CO'KH  + AzIF 


Acide  cyan- 
hydrique. 


Formiate  de 
potassium. 


L’hydrogène  naissant  se  fixe  aisément  sur  l’acide  cyanhydrique 
et  le  convertit  en  méthylamine 


Enfin  le  chlore,  le  hrome  et  l’iode,  donnent  avec  l’acide  cyanhy- 
drique des  produits  de  substitution,  les  chlorure^  bromure  ou 
iodiire  de  cyanogène^  mais  ces  composés  n’appartiennent  plus  à 
la  série  formique,’ car  leur  hydratation  donne,  non  pas  l’acide  for- 
mique, mais  l’acide  carbonique. 

L’acide  cyanhydrique  anhydre  est  l’un  des  poisons  les  plus  éner- 
giques que  l’on  connaisse  : 5 centigrammes  suffisent  pour  amener 
la  mort  chez  un  homme.  L’acide  étendu  est  plus  maniable  et  est 
quelquefois  employé  en  médecine  à cause  de  son  action  sédative 
extrêmement  puissante;  sa  grande  altérabilité  le  fait  remplacer 
habituellement  par  l’eau  distillée  de  laurier  cerise  ou  d’amandes 
amères  où  la  proportion  d’acide  cyanhydrique  est  suffisamment 
faible  pour  que  l’on  n’ait  pas  d’erreurs  à redouter. 

Recherche  et  dosage.  — L’acide  cyanhydrique  présente 
des  réactions  très  sensibles  qui  permettent  de  le  retrouver  faci- 
lement. 

1°  Il  précipite  le  nitrate  d’argent  absolument  comme  l’acide 
chlorhydrique,  et  le  précipité  est  de  meme  insoluble  dans  l’acide 
azotique  et  soluble  dans  l’ammoniaque.  Ce  précipité,  séché,  puis 
chauffé  dans  un  petit  tube,  noircit  en  donnant  de  l’argent  métal- 
lique, tandis  que  le  chlorure  d’argent  fond  simplement;  il  se 
dégage  au  même  temps  du  cyanogène  que  l’on  peut  enflammer 
et  dont  la  flamme  pourpre  est  caractéristique. 

2“  L’acide  cyanhydrique  peut  être  caractérisé  à l’état  de  bleu 
de  P russe.  Pour  cela,  on  ajoute  à la  solution  d’abord  un  ])eu  de 
potasse,  puis  un  mélange  de  sulfates  ferreux  et  ferrique.  La 
lupieur  se  prend  en  une  gelée  d’hydrate  de  fer  que  l’on  redissout 
dans  l’acide  chlorliydrique.  Le  bleu  de  Prusse,  (jui  y est  insoluble, 
apparait  en  suspension  dans  le  liquide. 


GAzH  -h  - CH^-Azffi 


Acide  cyan-  Méthylamine. 

hydrique. 
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avec  nue  ou  deux  gouttes  de  sulfhydrate  d’aiiimoiiiaque  qui  trans- 
forme l’acide  cyanliydriqiie  eu  sulfocyauure  d’aiuinouium.  Ou 
reprend  par  l’eau  et  ou  ajoute  une  goutte  de  chlorure  ferrique 
qui  donne  une  belle  coloration  rouge  sang. 

Si  l’on  avait  à caractériser  une  trace  d’acide  cyanhydrique  mé- 
langé à une  grande  quantité  de  matières  étrangères,  il  faudrait 
rendre  le  liquide  acide  au  moyen  d’acide  sulfurique,  puis  le  dis- 
tiller, et  rechercher  l’acide  cyanhydrique  dans  les  portions 
moyennes  et  non  dans  les  premières,  comme  on  le  fait  générale- 
ment. Il  faut  en  outre  s’assurer  que  la  liqueur  primitive  ne  ren- 
fermait pas  de  ferrocyanure  de  potassium  qui  donnerait  de  l’acide 
cyanhydrique  dans  ces  conditions. 

Le  procédé  de  dosage  le  plus  simple  de  l’adde  cyanhydrique 
consiste  à le  titrer  au  moyen  d’une  solution  d’iode  renfermant 
40  grammes  par  litre;  on  verse  peu  à peu  cette  solution  dans 
10  centimètres  cubes  de  la  liqueur  à essayer  additionnée  de  quel- 
ques gouttes  de  solution  d’amidon,  jusqu’à  ce  que  l’on  obtienne  une 
coloration  bleue  persistante,  et  on  lit  sur  la  burette  la  quantité 
de  la  solution  d’iode  employée.  Chaque  centimètre  cube  cor- 
respond à 4“®25  d’acide  cyanhydrique.  Mais  il  est  bon  de  remar-i 
quer  que  ce  procédé  ne  serait  j30ssible  que  dans  une  liqueur  ne 
renfermant  que  de  l’eau  et  de  l’acide  cyanhydrique,  l’iode  étant 
de  môme  ramené  à l’état  d’acide  iodhydrique  par  les  corps  réduc- 
teurs tels  que  l’acide  arsénieux,  l’acide  sulfureux,  etc. 


CHLORHYDRATE  D’ACIDE  CYANHYDRIQUE  CAzH,HCl 

248.  — L’acide  cyanhydrique,  saturé  de  gaz  chlorhydrique,  s’y 
combine  quand  on  le  chauffe  en  vase  clos  vers  40°.  Après  refroi- 
dissement, on  le  sature  de  nouveau  de  gaz  chlorhydrique,  on  le 
ferme,  on  le  chauffe  et  ainsi  de  suite  jusqu’à  ce  que  le  tout  soit 
pris  en  une  masse  de  cristaux  blancs  que  l’on  sèche  dans  le  vide 
(A.  Gautier). 

Ce  chlorhydrate  est  très  hygrométrique,  il  se  dissocie  rapide- 
ment à l’air.  Il  est  très  soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans  l’éther. 

Uiodhydrate  GAzII,III  s’obtient  de  môme  et  présente  la  môme 
apparence. 

Le  hromhydrate  renfermerait  un  excès  d’acide  bromhydriqiie  et 
correspondait  à la  formule  2GAzlI,311Br 


CYANURE  DE  POTASSIUM. 
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249.  — Gay-Liissac,  frappé  de  l’analogie  que  présentaient  les 
acides  cldorliydriqne  et  cyanhydrique,  admit  dans  ce  dernier 
l’existence  du  groupe  CAz  qu’il  appela  cyanogène  (Cy)  (1)  et  qui 
jouerait  dans  ces  composés  le  rôle  du  chlore  dans  l’acide  chlorhy- 
drique et  les  chlorures.  On  obtenait  alors  les  deux  séries  : 


æ 

(Cy)^ 

G}^anogène. 

HCl 

HCy 

Acide  cyanhydrique. 

HCl 

RCy 

Cyanures. 

HCIO 

HCyO 

Acide  cyaiiique. 

Les  cyanures  possèdent  en  outre,  comme  les  chlorures,  une 
grande  tendance  à former  des  sels  doubles,  soit  entre  eux,  soit 
avec  les  chlorures. 

Ces  cyanures  doubles  sont,  tantôt  faiblement  unis,  et  alors  ils 
se  séparent  facilement  en  leurs  générateurs,  possédant  chacun 
leurs  réactions  propres,  tantôt  an  contraire  ces  cyanures  doubles 
forment  un  nouveau  composé  où  les  réactions  des  corps  primitifs 
sont  masquées  ; c’est  ainsi  que  le  ferrocyanure  de  potassium  ne 
donne  ni  les  réactions  caractéristiques  du  fer,  ni  celles  des  cya- 
nures en  général;  en  revanche  ils  possèdent  des  propriétés  bien 
spéciales. 

CYANURE  DE  POTASSIUM  CAzK 

250.  — Le  cyanure  de  potassium  prend  naissance  : 1°  quand  on 
fait  réagir  le  cyanogène  ou  l’acide  cyanhydrique  sur  le  potassium 

2CAzH  -f-  K2  = -f  2CAzK  , 

Acide  cy.in-  Cyanure  de  potas- 

hydrique.  sium. 

2°  Lorsque  l’on  fait  passer  de  l’azote  sur  du  charbon  chauffé  au 
rouge  et  contenant,  une  petite  quantité  d’alcali  ou  d’un  carbonate 
alcalin  ; 

CAz 

(1)11  est  à remarquer  que  le  cyanogène  libre  | >ne  saurait  être  comparé  au  chlore 

CAz 

Cl 

I . En  effet  l’affinité  des  deux  atonies  de  chlore  l’un  pour  l’autre  est  faible  et  la  plu- 
CI 

part  des  réactifs  la  séparent  l’un  de  l’autre 

C12  + 2K0I1  = KCl  + C10K+H20 

tandis  que,  dans  le  dicyanogène,  les  deux  atomes  de  carbone  restent  unis;  ainsi 
la  potasse  le  transforme  en  oxalate  de  potassium 

(CAz)2  4-  2K011  = C2Ü'dv2  + 2Azll2 
+ 21120 

Le  cj’anogènc  est  donc  le  nitrilc  oxalique  et  nous  le  décrirons  avec  cet  acide. 
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3"  Quand  on  décompose  le  nitrate  ou  le  nitrite  de  potassium 
par  nne  matière  carl)onée 

2AzO^K  + 5C  = 2CAzK  + 3CO' 

On  l’obtient  généralement  par  la  décomposition  du  ferrocyanure 
de  potassium,  soit  seul,  soit  en  présence  des  alcalis  : 

On  prive  ce  sel  de  son  eau  de  cristallisation,  on  l’introduit  dans 
un  creuset  et  on  cliaulîe  au  rouge  cerise.  La  masse  refroidie  est 
reprise  par  l’eau  ou  l’alcool  bouillant,  filtrée  rapidement  et  éva- 
porée. La  décomposition  a lieu  d’après  l’équation 

(CAz)«FeK'^  = C'Fe  -f  4CAzK  -|-  Az' 

Ferrocyanure  de  Cyanure  de 

putassium.  potassium. 

On  obtient  un  meilleur  rendement  en  calcinant  au  rouge 
sombre  un  mélange  de  8 parties  de  ferrocyanure  de  potassium 
sec  et  de  3 parties  de  carbonate  de  potassium.  La  masse  fond  et 
devient  limpide.  On  la  coule  alors  en  plaques. 

Propriétés.  — Le  cyanure  de  potassium  cristallise  en  octaèdres 
réguliers  anhydres,  très  .fusibles,  volatils  sans  décomposition  au 
rouge  blanc  ; il  est  très  soluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’al- 
cool; sa  réaction  est  alcaline. 

Le  cyanure  de  potassium  attire  l’eau  et  l’acide  carbonique  de 
l’air  cjui  le  décomposent  en  dégageant  de  l’acide  cyanhydrique. 
L’ébullition  de  sa  solution  le  convertit  en  formiate  de  potassium 
et  ammoniaque.  Il  s’oxyde  facilement  en  se  transformant  en  cya- 
nate  CAzOK.  Aussi  est-ce  un  réducteur  puissant;  la  plupart  des 
oxydes  métallicpies  sont  décomposés  quand  on  les  fond  avec  du 
cyanure  de  potassium.  En  solution,  il  dissout  un  grand  nombre 
d’oxydes  métalliques  en  donnant  des  cyanures  doubles. 

Fondu  avec  du  soufre,  le  cyanure  de  potassium  se  convertit  en 
sulfocyanate  CAzSK. 

Usages.  — Le  cyanure  de  potassium  est  employé  en  photogra- 
phie pour  fixer  les  épreuves.  Il  sert  à dissoudre  les  cyanures  d’or 
et  d’argent  nécessaires  aux  bains  de  virage  et  aux  bains  de  do- 
rure et  d’argenture  électrique.  Enfin  il  a été  employé  en  méde- 
cine; mais  on  l’a  abandonné  à juste  titre. 

CYANURE  D’.A.RGENT  CAzAg 

251.  — On  l’obtient  en  précipitant  une  solution  de  nitrate  d’ar- 
gent par  du  cyanure  de  potassium  et  ayant  soin  de  ne  pas  mettre 
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un  excès  de  ce  demie!’.  Il  se  forme  un  précipité  blanc  caillebotté, 
semblable  au  chlorure  d’argent,  que  l’on  lave  à l’eau  et  l’on  sèche. 

La  chaleur  le  décompose  en  argent  métallique  et  cyanogène  (et 
paracvanogène) 

2GAzAg  =(CAz)2  + Ag2 


Cyanure  d’argent.  Cyanogène, 


Il  se  dissout  facilement  dans  l’ammoniaque,  et  la  solution  laisse 
déposer  des  prismes  clinorbombiques  ayant  pour  formule 
CAzAg,AzIP.  ^ 

Il  se  dissout  aussi  dans  le  cyanure  de  potassium,  et,  par  refroi- 
dissement de  la  solution  saturée  à chaud,  on  obtient  des  lames 
hexagonales  d’un  cyanure  double  (CAz)^AgK.  Ce*  sel  est  soluble 
dans  47  parties  d’eau  à 15°.  Sa  réaction  est  alcaline.  Il  ne  tache 
pas  les  doigts  et  ne  noircit  pas  à la  lumière. 


CYANURES  D’OR 

252.  — On  connaît  deux  cyanures  d’or  AuCAz  et  Au(CAz)* 
qui  sont  sans  intérêt  ; il  n’en  est  pas  de  même  du  cyanure  double 
d’or  et  de  potassium  (CAz)LAuK.  On  obtient  ce  sel  en  précipi- 
tant le  chlorure  d’or  par  rammoniaque,  lavant  bien  le  précipité, 
et  le  dissolvant  dans  une  solution  bouillante  de  cyanure  de  potas- 
sium. Le  cyanure  double  se  dépose  par  refroidissement. 

Le  cyanure  double  d’or  et  de  potassium  est  soluble  dans  7 par- 
ties d’eau  froide  et  dans  une  demi-partie  d’eau  bouillante.  Le 
cuivre  et  l’argent  se  recouvrent  d’une  couche  d’or  quand  on  les 
place  dans  une  solution  de  ce  sel.  Cette  couche  est  homogène  et 
résistante,  aussi  l’emploie-t-on  habituellement  pour  la  dorure  gal- 
vanique. 


CYANURE  DE  MERCURE  (GAz)2IIg 

253.  — Le  cyanure  de  mercure  a servi  pendant  longtemps  à 
préparer  l’acide  cyanhydrique  et  le  cyanogène.  On  l’obtenait  al®rs 
de  la  façon  suivante  : 40  parties  de  bleu  de  Prusse  et  3 parties 
d’oxyde  mercurique  sont  porphyrisées,  puis  mises  à bouillir  avec 
25  parties  d’eau  distillée.  On  filtre  la  liqueur  bouillante  et  l’on 
cbaulfe  de  nouveau  le  résidu  avec  15  parties  d’eau.  Les  liqueurs 
liltrées,  évaporées,  laissent  déposer  le  cyanure  de  mercure. 

Il  est  plus  commode  de  l’obtenir  en  dissolvant  de  l’oxyde 
mercurique  dans  un  excès  d’acide  cyanhydrique  et  faisant  cristal- 


204 


DÉRIVÉS  DE  L’ACIDE  FORMIQUE. 

User  la  liqueur.  Il  im])oi*le  dans  ce  cas  de  mettre  un  excès  d’acide 
cyanhydrique,  car  l’oxyde  de  mercure  se  dissout  facilement  dans 
le  cyanure  en  donnant  des  oxycyannres  diflicilement  cristalli- 
sables. 

Propriétés.  — Le  cyanure  de  mercure  cristallise  en  prism(>s 
diclinorhombiqnes  anhydres,  inaltérables  à l’air  ; ils  sont  solubles 
dans  8 parties  d’eau,  insolubles  dans  l’alcool.  La  chaleur  le  décom- 
pose, quand  il  est  parfaitement  sec,  en  cyanogène  et  mercure 

(CAz)'Hg  = Hg  -b  [Ckzf 

Cyanure  de  mercure.  Cyanogène. 

Quand  il  est  humide,  il  se  produit  peu  de  cyanogène;  on  obtient 
alors  de  l’acide  cyanhydrique,  de  l’anhydride  carbonique  et  de 
l’ammoniaque. 

Le  chlore,  le  brome,  l’iode,  le  décomposent  en  donnant  un  sel 
mercurique  et  du  chlorure,  bromure  ou  iodure  de  cyanogène. 

Enfin  le  cyanure  de  mercure  est  susceptible  de  former  des  sels 
doubles  avec  un  très  grand  nombre  de  sels. 

FERROCYANURES 

Nous  avons  déjà  dit  que  les  cyanures  sont  susceptibles  de  s’unir 
entre  eux  en  formant  des  sels  doubles  très  stables  ; les  plus  im- 
portants de  ces  composés  sont  ceux  que  forment  les  cyanures 
de  fer,  ferrocyanures  ou  feiricyanures,  suivant  que  le  fer  y entre 
à l’état  ferreux  ou  ferricpe.  Mais  il  serait  inexact  d’assimiler  les 
ferrocyanures  aux  sels  doubles  proprement  dits,  car  l’imioii  du 
fer  et  du  cyanogène  est  si  intime  qu’ils  ne  peuvent  être  séparés 
que  par  les  réactifs  les  plus  énergiques.  Ainsi  le  sulfhydrate  d’am- 
moniaque, la  potasse,  ne  peuvent  précipiter  le  fer,  pas  plus  que 
le  nitrate  d’argent  ne  peut  y déceler  le  cyanogène. 

254.  — Ferrocyanure  de  potassium  (CAz)®FeKb3H^O.  — 
Ce  composé,  qui  sert  à préparer  tous  les  autres  ferrocyanures,  a été 
d’abord  désigné  sous  le  nom  de  prussiate  jaune.  C’est  aujour- 
d’hui un  composé  industriel  d’une  haute  importance,  aussi  décri- 
rons-nous sa  fabrication  avec  quelques  détails  : 

La  méthode  la  plus  anciennement  employée  consiste  à cbaiilîer 
des  débris  de  substances  animales  (renfermant  du  carbone  et  de 
l’azote)  avec  de  la  limaille  de  fer  et  du  carbonate  de  potassium. 
Les  rognures  de  corne  et  de  peau,  le  sang  desséché,  les  vieux 
cbilTons  de  laine,  etc.,  sont  d’abord  cbaulfés  en  vases  clos  et  dé- 


FERROCYANURES. 


205 


. gagoiit  ainsi  une  certaine  quantité  d’ammoniaque  que  l’on  recueille. 
Ils  laissent  un  charbon  fortement  azoté  que  l’on  introduit,  mélangé 
de  carbonate  de  potassium  et  de  tournure  de  fer,  dans  un  vase  de 
fer  fortement  cbaiiffé.  Une  AÛve  réaction  se  déclare  et  la  masse 
entre  en  fusion.  On  introduit  une  nouvelle  quantité  du  mélange, 
et  ainsi  de  suite  jusqu’à  ce  que  le  creuset  soit  plein. 

La  masse  est  alors  coulée,  broyée  et  épuisée  par  l’eau  chaude, 
qui  abandonne  par  refroidissement  le  ferrocyanure  en  cristaux 
: volumineux. 

On  peut  encore  obtenir  le  ferrocyanure  de  potassium  en  faisant 
passer  un  courant  d’ammoniaque  ou  même  d’azote,  sur  du  char- 
bon mélangé  avec  du  carbonate  de  potassium  ou  de  la  baryte,  et 
chauffé  à une  température  élevée.  Le  cyanure  qui  prend  naissance 
est  précipité  par  le  sulfate  ferreux,  et  le  précipité  se  dissout  dans 
le  carbonate  de  potassium  en  donnant  du  ferrocyanure. 

Le  sel  pur  cristallise  avec  trois  molécules  d’eau  qu’il  perd  à 100“ 
en  deA'enant  blanc.  Hydraté,  il  se  présente  en  des  prismes  clino- 
rbombiques  jaune  citron,  inaltérables  à l’air.  Il  est  soluble  dans 
4 parties  d’eau  froide,  insoluble  dans  l’alcool. 

Le  ferrocyanure  de  potassium  fond  au-dessous  du  rouge  en  dé- 
gageant de  l’azote  et  donnant  du  cyanure  de  potassium  et  du  car- 
bure de  fer. 

Les  oxydants  le  transforment  à froid  en  ferricyanure 
2(CAz)6FeK^  + O = (CAzji^Fe^K^  -f-  K^O 

Ferrocyiinure  de  potas-  Ferricyamire  de 

sium.  potassium. 

Telle  est  l’action  de  l’ozone,  du  peroxyde  de  plomb,  de  l’eau  de 
chlore  ou  de  brome.  A chaud,  les  oxydants  et  même  l’oxygène 
de  l’air  le  com^ertissent  en  cyanate  de  potassium 

(CAz)«FeK^  -1-  90  = 4CAzOK  -b  2GO'  -{-  Az'  -b  FeO. 

Ferrocyanure  de  Cyanate  de 

potassium.  potassium. 

Fondu  avec  du  soufre,  il  se  convertit  de  même  en  sulfocya- 
nate. 

L'acide  sulfurique  étendu  en  dégage  de  l’acide  cyanhydrique 
2(CAz)«FeK'^  -b  3SO'TI^  = 3SOTv^  -b  -b  0 CAzIL  ' 

L acide  sulfurique  concentré  le  décompose  avec  production 
d’oxyde  de  carbone. 


Fe(CybK'*  -b  OSOMF-b  (UFO  = SO'Te  -4-  2SO'dv2 


-bdSObAzH'f  -b  CCO. 
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Los  acides  ])liis  faibles,  lois  que  l’acide  chlorliydrique,  agissenf 
dilïeremment;  seul  le  potassium  est  déplacé,  tandis  que  le  fei- 
reste  uni  à tout  le  cyanogène  en  formant  un  acide  que  l’on  ap- 
pelle \ acide  ferrocyanhydnque. 

(CAz)SFeK'^  -I-  mCl  = 4KCI  + (CAz)«FeH'‘ 

FeiTocyanuro  de  Acide  ferrocyaiiliy- 

potüssium.  driqiie. 

Le  ferrocyanure  de  potassium  précipite  par  la  plupart  des  sels 
métalliques  en  donnant  des  ferrocyanures  où  le  potassium  est 
remplacé  par  d’autres  métaux 

(CAz)«FeK'^  + 2SO'Gu  = 2SO‘H'  + (CAzA^FeCu^ 

Ferrocyanure  de  cuivre. 

Ces  précipités,  fréquemment  colorés,  permettent,  dans  l’analyse 
minérale,  de  caractériser  certains  métaux  : 

Les  sels  de  plomb  et  d’argent  précipitent  en  blanc. 

Ceux  de  cuivre  en  marron.  Lorsque  la  solution  est  très  diluée 
on  obtient  seulement  une  coloration  pourpre. 

Les  sels  ferreux  donnent  un  précipité  blanc,  bleuissant  rapide- 
ment à l’air.  Les  sels  ferriques  donnent  un  précipité  bleu  foncé  de 
bleu  de  Prusse. 

Avec  certains  sels  métalliques,  tels  que  ceux  de  calcium,  de 
barvum  et  de  strontium,  on  obtient  des  sels  doubles,  où  la  moitié 
seulement  du  potassium  est  substituée 

(CAz)«Fe'^  + CaCP  = 2KC1  + (CAz)«FeK2Ca 

Ferrocyanure  de  Ferrocyanure  double  de 

potassium.  potassium  et  de  calcium. 

Le  nitrate  d’argent  donne  également  à froid  un  précipité  de 
ferrocyanure  d’argent,  mais  celui-ci  est  décomposé  à l’ébullilion; 
il  se  forme  du  cyanure  ferreux  et  un  cyanure  double  d’argent  et 
de  potassium 

(CAz)«FeK*  -h  SAzO^'Ag  = (CAz)'Fe  -f-  2AzO=*K  -f  2(CAz)'KAg 

255. — Ferrocyanure  ferrique  ou  bleu  de  Prusse.  — (ie 

composé  a été  découvert  en  1704  par  un  fabricant  de  couleurs  de 
Rerlin.  Woodward  décrivit  en  1724  le  procédi?  qui  sert  à Fobtenir 
et  qui  est  encore  employé  aujourd'hui  presque  sans  modili cation. 

On  mélange  des  solutions  de  6 parties  de  sulfate  ferreux  et 
6 parties  de  ferrocyanure  de  potassium,  puis  on  y ajoute  en  agi- 
tant continuellement  1 partie  d’acide  sulfurique  et  24  d’acide 
chlorhydrique.  Le  ferrocyanure  ferreux  d’abord  produit  s'oxyde 
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au  contact  de  Taii*.  Pour  compléter  Toxydation,  on  y ajoute  au 
bout  de  quelques  heures  une  solution  de  chlorure  de  chaux.  Entin 
on  lave  le  précipité  et  on  le  dessèche.  Le  bleu  de  Prusse  ainsi  ob- 
tenu est  un  mélange;  il  renferme  encore  une  certaine  quantité  de 
sels  de  potassium  ainsi  que  des  ferricyanures  qui  prennent  nais- 
sance par  Toxydation  du  ferrocyanure  par  le  chlorure  de  chaux. 
On  l’obtient  plus  pur  en  précipitant  le  ferrocyanure  de  potassium 
|)ar  une  solution  très  étendue  de  chlorure  ferrique. 

Le  bleu  de  Prusse  se  présente  en  masses  amorphes,  renfermant 
(CAz)^n"e^Fe%18tPO.  Il  est  insoluble  dans  la  plupart  des  dissol- 
vants ; cependant  le  tartrate  d’ammoninm  le  dissout  avec  une  co- 
loration violette,  et  l’acide  oxalique  avec  une  coloration  bleue. 

L'acide  sulfurique  concentré  le  dissout  au  donnant  une  masse 
poisseuse,  d’où  l’eau  précipite  de  nouveau  le  bleu  de  Prusse. 

Les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins  le  détruisent  à l’ébullition  en 
précipitant  de  l’oxyde  de  fer  et  régénérant  un  ferrocyanure  alcalin. 

L’ébullition  avec  l’oxyde  de  mercure  le  transforme  également 
en  oxyde  ferrosoferrique  Fe^O^  et  cyanure  mercurique. 

Bleu  de  Prusse  soluble.  — Le  bleu  de  Prusse  obtenu  en 
précipitant  le  chlorure  ferrique  par  un  excès  de  ferrocyanure  de 
potassium  se  dissout  partiellement  dans  l’eau  en  lui  communi- 
quant une  couleur  bleue.  L’évaporation  de  la  solution  laisse  un 
ferrocyanure  double  de  fer  et  de  potassium  (GAz)®Fe^K^  facile- 
ment soluble  dans  l’eau,  mais  insoluble  dans  un  excès  de  ferro- 
cyanure de  potassium. 

256.  — Ferricyanures.  — Nous  avons  vu  que  les  ferricya- 
nures prennent  naissance  par  l’action  du  chlore  ou  des  oxydants 
sur  les  ferrocyanures.  L’opération  est  terminée  lorsque  la  solution 
ne  précipite  plus  les  sels  ferriques.  Il  importe  que  le  courant  de 
chlore  ne  soit  pas  trop  prolongé,  sans  quoi  il  se  forme  un  produit 
secondaire,  A'ert,  qui  empêche  le  ferricyanure  de  cristalliser. 

La  réaction  peut  être  représentée  par  l’équation  : 

^ 2Fe(CAz)‘^K^  -b  CP  = 2KC1  -f  Fe'(CAz)'2K6 

Ferrocyauure  de  potassium.  Femcyaiiure  de  potassium. 


Le  ferricyanure  de  potassium  se  présente  en  magnifiques  cris- 
taux rouge  grenat  qui  sont  des  prismes  clinorbombiques.  Ils  sont 
facilement  solubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool. 

Traité  pur  l’acide  cblorbydrique  étendu,  il  se  convertit  en  acide 
ferricyaubydrique  Fe-(CAz)'2ll‘’’,  que  l’on  obtient  plus  facilement 
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en  décomposant  le  ferricyannre  de  plomb  par  la  (juantité  écjuiva- 
lente  d’acide  sulfurique  dilué. 

La  plupart  des  ferricyanures  sont  insolubles  dans  l’eau  et  peu- 
vent être  préparés  par  double  décomposition. 

Les  solutions  des  ferricyanures  alcalins  possèdent  les  caractères 
suivants  : Elles  ne  précipitent  pas  les  sels  ferriques,  mais  leur  com- 
muniquent une  coloration  rouge  brun  intense.  Elles  donnent  avec 
les  sels  ferreux  un  magnifique  précipité  de  bleu  de  Turnhull.  Enfin 
elles  donnent  avec  les  sels  de  cuivre  un  précipité  jaune  clair. 

Le  ferricyannre  de  potassium  en  solution  alcaline  est  fréquem- 
ment employé  comme  oxydant.  Ainsi,  il  transforme  l’iode  en  acide 
indique,  le  soufre  en  acide  sulfurique.  La  plupart  des  matières 
organiques  sont  également  oxidées  par  cet  agent.  On  obtient  une 
oxydation  encore  plus  énergique  en  utilisant  comme  oxydant  un 
mélange  de  ferrocyanure  de  potassium  et  de  chlorure  ferrique. 

NITROFERROCY  ANURES 

257.  —L’  acide  azotique  réagit  vivement  sur  les  ferrocyaiiures, 
en  donnant  les  nitroferrocvanures. 

(CAz)«FeK‘  (CAz)'(Az02)FeK2H' 

Ferrocyanure  de  Nitroferrocyanure  de 

potassium.  potassium. 

Gerhardt  admet  que  l’acide  azotique  transforme  d’abord  le  ferro- 
cyanure en  ferricyannre  en  se  réduisant  en  bioxyde  d’azote,  qui 
déplacerait  à son  tour  une  molécule  d’acide  cyanhydrique.  Il 
double  alors  la  formule  de  ces  composés,  qu’il  écrit 

(CAz)'o(AzO)^Fe^KA 

On  voit  que  ces  deux  formules  ne  diffèrent  entre  elles  que  par 
la  présence  de  deux  atomes  d’hydrogène  dont  l’analyse  ne  peut 
guère  démontrer  la  présence  à cause  du  poids  moléculaire  très 
élevé  de  ces  composés;  on  adopte  aujourd’hui  de  préférence  la 
seconde  formule,  l’acide  nitroferrocyanhydrique  prenant  nais- 
sance d’une  façon  simple  par  l’action  du  bioxyde  d’azote  sur 
l’acide  f erricy a nliy dr iq u e 

{CXv.y^FenV'  -h  2AzO  = 2CAzH  -|-  (CAz)‘«(AzO)^Feffr* 

Acide  IciTocyaiihydriqne.  Acide  cyanhy-  Acide  nilrorerrocyan- 

drique.  liydrique. 

Mais  il  faudrait  également  changer  le  nom  de  nitroferrocya- 
jiures,  ces  comjtosés  étant  alors  des  nitrosoferriajamn'es. 
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258  .Nitroferro cyanure  de  potassium.— On  ajoute  2 parties 
(Vaeide  azotique  ordinaire  étendu  de  sonvolnme  d’eau  à 1 partie  de 
\ ferrocyanure  de  potassium  liuemeut  pulvérisé.  Le  mélange  prend 
I une  couleur  de  café,  et  le  sel  se  dissout.  En  même  temps  il  se  dé- 
.gage  de  l’azote,  de  l’anliydride  carbonique  et  un  peu  de  cyanogène, 
l^our  terminer  la  réaction,  on  chauffe  doucement  au  bain-marie 
jusqu’à  ce  que  la  liqueur  précipite  les  sels  ferreux  en  vert  foncé 
. et  non  en  bleu.  On  laisse  alors  refroidir,  on  sépare  les  cristaux 
de  nitrate  de  potassium  qui  se  séparent,  et  on  neutralise  par  le 
. carbonate  de  potassium.  La  liqueur  est  filtrée,  puis  évaporée.  Il 
r se  dépose  d’abord  des  cristaux  de  ni  tre,  puis  de  nitroferrocyanure; 

! on  le  purifie  par  une  nouvelle  cristallisation. 

Ce  sel  est  anhydre,  il  forme  des  prismes  clinorhombiques  rouge 
; foncé,  difficilement  cristallisables.  La  lumière  altère  la  solution. 

1 11  se  dépose  du  bleu  de  Prusse  et  il  se  dégage  du  bioxyde 
d’azote. 

259.  Nitroferrocyanure  de  sodium.  — Ce  composé  se  pré- 
I pare  comme  le  précédent,  mais  on  sature  la  solution  par  le  car- 
Ibonate  de  sodium  au  lieu  de  carbonate  de  potassium.  Il  cristallise 
f en  prismes  rouges  orthorhombiques,  inaltérables  à l’air.  Il  se 
t dissout  dans  2 fois  et  demie  son  poids  d’eau  à 15°. 

Ces  deux  nitroferrocyanures  sont  fréquemment  employés  en 
; analyse.  Ils  ont  la  propriété  de  donner  une  magnifique  coloration 
I pourpre  avec  les  monosulfures  alcalins,  tandis  qu’ils  ne  donnent 
I rien  avec  l’acide  suif  hydrique. 

Oppenheim  avait  proposé  à cause  de  cela  de  les  employer  pour 
( déceler  les  alcalis  libres.  L’addition  d’acide  sulfhydrique  puis  de 
! nitroprussiate  fait  apparaître  la  coloration  pourpre  caractéristique. 


t CYANURES  DOUBLES  DU  COBALT,  DU  NICKEL  ET  DU 

MANGANÈSE 

260.  — Les  métaux  voisins  du  fer,  tels  que  le  chrome,  le 
( cobalt,  le  nickel  et  le  manganèse,  forment  de  même  deux  séries 

0 de  cyanures  doubles  correspondant  à leurs  deux  degrés  d’oxy- 
V dation. 

Ces  cyanures  sont  généralement  bien  cristallisés  et  offrent  la 
\ plus  grande  analogie  de  propriétés  et  de  formules  avec  les  ferro  et 

1 ferricyanures.  Ils  n’offrent  pas  suffisamment  d’intérêt  pour  que 
t nous  les  décrivions  en  détail. 

111.  — Chimie  organique. 
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PLATINOCYANURES 


Les  cyanures  doubles  du  platine  s’écartent  coinnie  fornmles 
et  comme  propriétés  des  cyanures  précédents.  Les  mieux  étudiés 
de  ces  composés  sont  les  platinocyanures  (CAz)'d‘tAP,  découverts 
par  Gmelin  en  1843  (Voir  Berzélius.  Rapports  annuels). 

On  obtient  les  platinocyanures  solubles,  en  traitant  le  chlorure 
platineux  par  un  cyanure  alcalin.  Les  autres  platinocyanures  s’ob- 
tiennent par  double  décomposition.  Le  platine  y est  si  intimement 
uni  au  cyanogène  qu’il  ne  précipite  plus  par  ses  réactifs  habituels; 
il  y est  donc  dissimulé,  comme  le  fer  dans  les  ferrocyanures. 

261.  Platinocyanure  de  potassium  (CAz)TtK^,3IPO.  — 
On  peut  le  préparer  en  versant  goutte  à goutte  une  solution  concen- 
trée de  perctilorure  de  platine  dans  une  solution  également  con- 
centrée de  cyanure  de  potassium  jusqu’à  ce  qu’il  ne  se  forme  plus 
de  précipité.  On  fait  alors  bouillir  la  liqueur,  et  le  chlorure  pla- 
tinique  se  réduit  aux  dépens  d’une  portion  du  cyanure  de  potas- 
sium; en  même  temps  le  précipité  se  dissout,  et  par  refroidisse- 
ment de  la  liqueur,  le  platinocyanure  cristallise. 

Il  se  présente  en  longs  prismes  ortborombiques  dichroïques, 
jaunes  par  réflexion,  bleus  par  transmission.  Il  est  très  soluble 
dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther. 

Le  sulfate  de  cuivre  le  précipite  en  vert,  et  le  platinocyanure  de 
cuivre  ainsi  produit  se  dissout  dans  l’ammoniaque  et  cristallise  par 
évaporation  de  la  solution  en  magnifiques  octaèdres  bleu  azurés. 

L’hydrogène  sulfuré  décompose  le  sel  de  cuivre  en  suspension 

dans  l’eau  en  donnant  l’acide  platinocijanhydrique  {CAz)4^lIP 

\ 

, {CAz)TtCu  -f  H^S  = CuS  -}-  (CAz)TtH' 

Platinocyanure  de  enivre.  Acide  platinocyanhydrique. 


La  solution  aqueuse,  filtrée  pour  séparer  le  sulfure  de  cuivre,  est 
évaporée  à sec,  et  le  résidu  mis  à cristalliser  dans  l’alcool  étbéré. 

L’acide  platinocyanhydrique  cristallise  en  prismes  irisés  de  toute 
beauté;  il  est  déliquescent,  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther.  C’est 
un  acide  assez  énergique  pour  décomposer  les  carbonates  alcalins. 

Lorsque  l’on  fait  agir  les  oxydants,  ou  le  chlore,  le  brome, 
l’acide  nitrique  sur  les  platinocyanures,  on  obtient  des  composés 
que  l’on  a décrits  sous  le  nom  de  platinicyanures.  Mais  il  est  à 
remarquer  que  ces  composés  entraînent  avec  eux  une  certaine 
proportion  de  l’agent  qui  a opéré  la  transformation. 


TÉTRACHLORURE  DE  CARBONE. 
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Il  paraît  donc  plus  exact  de  les  envisager  comme  des  platino- 
cyannres  oxydés,  chlorés,  nitrés;  le  platine,  diatomique  dans  les 
composés  précédents,  redevient  tétratomique  dans  ceux-ci. 

DÉRIVÉS  DE  L’ACIDE  CARBONIQUE. 

Ces  composés  représentent  les  produits  ultimes  de  substitu- 
tion du  méthane  CH'  dont  les  4 atomes  d’hydrogène  sont  rem- 
placés par  des  corps  simples  ou  des  radicaux. 

Les  plus  importants  sont  : les  dérivés  chlorés  et  bromés  ; 
l’acide  carbonique  ou  plutôt  son  anhydride;  l’amide  carbonique 
ou  urée  ; le  nitrile  carbonique  ou  acide  cyanique  ; le  sulfure  de 
carbone;  les  sulfo-urées  et  l’acide  sulfocyanique. 

Ces  composés  sont  généralement  très  stables  et  ont  ce  caractère 
commun  de  donner  par  hydratation  de  l’anhydride  carbonique. 

TÉTRACHLORURE  DE  CARBONE  (C  CP) 

262.  — Le  tétrachlorure  de  carbone  s’obtient  en  traitant  le 
chloroforme  par  le  chlore  à la  lumière  solaire  (Régnault) 

CHCP  + CP  = HCl  + CCP 

Chloroforme.  Tétrechlorure 

de  carbone. 

Il  se  forme  également  dans  l’action  du  chlore  sur  un  grand 
nombre  de  substances  organiques.  Mais  le  procédé  le  plus  babi- 
tuellement  employé  consiste  à faire  réagir  le  chlore  sur  du  sul- 
fure de  carbone  tenant  en  dissolution  une  petite  quantité  d’iode. 
11  se  forme  du  per  chlorure  de  carbone  et  du  chlorure  de  soufre. 
On  traite  alors  le  liquide  par  une  lessive  de  soude  qui  dissout  le 
chlorure  de  soufre  et  l’excès  de  sulfure  de  carbone,  on  le  sèche  et 
on  le  rectifie. 

Le  perchlorure  de  carbone  est  un  liquide  incolore,  d’odeur 
agréable,  bouillant  à 78".  Sa  densité  à 0"  est  1,6298.  Il  cristallise 
à — 2.o".  Il  est  insoluble  dans  l’eau,  facilement  solnble  dans  l’al- 
cool et  l’éther. 

La  chaleur  le  décompose  en  chlore,  éthane  perchloré  et  éthy- 
lène perchloré 

2GC1'^  = CPCP'  -f  CP 

Ethane 

perchloré. 

2CCP  CCP  + 2CP 

Ethylène 

perchloré. 
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• L’amalgame  de  sodium  substitue  dos  atomes  d’hydrogène  à 
ceux  de  chlore  en  donnant  du  chloroforme  LIILP,  du  clilorure 
de  méthylène  CIPCP,  du  chlorure  de  méthyle  LJPCI  et  du  mé- 

I liane  GIP. 

La  potasse  alcoolique  le  décompose  à la  longue  en  chlorure  et 
carbonate  de  potassium 

CCP  + CKOH  = 4KCI  + CO^’K^  + 3H=*0. 

En  même  temps  il  se  produit  une  petite  quantité  d’éthylène. 

Le  perchlorure  de  carbone,  n’étant  plus  attaqué  par  le  chlore, 
est  som  ent  employé  en  chimie  pour  dissoudre  les  substances 
que  l’on  veut  soumettre  à l’action  du  chlore. 

GHLOROBROMURE  DE  CARBONE 

263.  — Le  bromochroloforme  GCPBr  prend  naissance  dans 
l’action  à 170“  du  brome  sur  le  chloroforme  ou  sur  le  chloral 

C'HCPO  + BP  = CO  + HBr  + CCr'Br 

Chloral.  Bromocliloroforme. 

C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 104^^.  Sa  densité  à 0^  est 
2,063.  Le  zinc  en  poudre  le  décompose  en  éthane  perchloré  et 
bromure  de  zinc 

2CCPBr  + Zn  ZnBr^  + C-CP 

Bromochloroforme.  Ethane  perchloré. 

BROMURE  DE  CARBONE  C Br^ 

264.  — On  le  prépare  comme  le  chlorure  correspondant  en 
chauffant  du  sulfure  de  carbone  avec  du  brome  en  présence  d’iode 
ou  de  bromure  d’antimoine. 

Le  bromure  de  carbone  bouta  188  — 189“  en  se  décomposant 
partiellement.  Il  cristallise  en  tables  brillantes  fusibles  à 92®, 5. 

II  est  moins  stable  que  le  chlorure  ; ainsi  sa  solution  alcoolique 
se  décompose  déjà^âr  l’ébullition. 

TÉTRAIODURE  DE  CARBONE  CB 

265.  — On  l’obtient  par  double  décomposition  entre  le  tétra- 
chlorure de  carbone  et  l’iodure  d’aluminium.  On  fait  tomber 
goutte  à goutte  du  tétrachlorure  de  carbone  mélangé  de  son 
volume  de  sulfure  de  carbone,  dans  une  solution  saturée  d’iodure 
d’aluminium  dans  le  sulfure  de  carbone.  Il  faut  opérer  autant  que 
possible  à l’abri  de  l’air,  et  refroidir  à 0“  pour  modérer  la  réaction. 


NITROMÉTIIANE  TRICHLORÉ. 
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; 11  se  forme  un  dépôt  de  chlorure  d’aluminium;  on  le  décante, 

i on  distille  le  sulfure  de  carbone  au  bain-marie,  on  lave  le  résidu 

i à l’eau  et  au  bisulfite  de  sodium,  puis  on  le  sèche  et  on  le  fait 

cristalliser  dans  le  sulfure  de  carbone. 

Il  cristallise  en  octaèdres  réguliers,  rouges,  insolubles  dans 
l’eau,  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  le  sulfure  de  carbone.  Sa 
densité  à 20°  est  4,32 

Il  se  décompose  facilement  en  mettant  de  l’iode  en  liberté. 

L’oxygène  le  transforme  à 100°  en  acide  carbonique.  La  même 
transformation  a lieu  à la  température  ordinaire,  quand  il  est  en 
solution. 

NITROCARBONE  C(Az02)^ 

266.  — Le  nitrocarbone  se  produit  lorsque  l’on  chauffe  pendant 
longtemps  le  nitroforme  avec  un  mélange  d’acide  nitrique  fumant 
et  d’acide  sulfurique  concentré 

CH(AzO')=*  + AzO^H  = H^O  + C(AzO')^ 

Nitroforme.  Nitrocarbone. 

Il  forme  une  masse  cristalline,  fusible  à -f- 13°,  bouillant  à 126°. 
Sa  vapeur  détone  quand  on  la  chauffe  brusquement,  mais  il 
n’est  pas  inflammable.  Il  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
l’alcool  et  l’éther. 

NITROMÉTHANE  TRICHLORÉ  CGP(Az02) 

267.  — Ce  composé  est  connu  depuis  fort  longtemps;  il  avait 
été  désigné  sous  le  nom  de  chloropicrine  parce  qu’on  l’a  d’abord 
obtenu  en  distillant  l’acide  picrique  avec  le  chlorure  de  chaux. 
Il  se  produit  également  quand  on  traite  le  chloroforme  par  l’acide 
nitrique 

CHCb  + AzO^H  = H^O  -f  CCP(Az02) 

Chloroforme.  Chloropicrine. 

On  le  prépare  en  ajoutant  à une  bouillie  épaisse  de  45  parties 
de  chlorure  de  chaux  placée  dans  une  cornue,  une  solution  aqueuse 
saturée  à 30°  de  4 parties  et  demie  d'acide  picrique.  La  réaction 
commence  d’elle-même  et  une  partie  de  la  chloropicrine  distille. 
A la  fin  on  distille  tant  qu’il  passe  quelque  chose,  on  sépare  la 
couche  insoluble,  on  la  sèche  et  on  la  rectifie. 

C’est  un  liquide  incolore,  non  combustible,  bouillant  à 112°. 
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La  limaille  de  fei*  et  l’eau  la  réduisent  et  la  transfoniieiit  en 
méthylamine 

2CCP(AzO')  + 13Fe  + GH'O  = 3FeCP  + lOFeO  + ^ClP{kzlP) 

Chloropicrine.  Méthylamiue. 

On  connaît  également  le  dinitrométhane  dichloré  CCF  (AzO-)^  qui 
prend  naissance  quand  on  distille  le  chlorure  de  naphtaline  avec 
l’acide  nitrique.  C’est  une  huile  incolore,  qui  détone  lorsqu’on 
la  chauffe,  mais  qui  passe  sans  altération  avec  la  vapeur  d’eau. 

NITROMÉTHANE  TRIBROMÉ  CBH(Az02) 

268.  — Ce  composé,  que  l’on  désigne  aussi  sous  le  nom  de 
bromo'picrine^  peut  être  obtenu  par  l’action  directe  du  brome  sur 
le  nitrométhane, 

CH3(AzO')  + 3Br^  ^ 3HBr  + CBr=>(AzQ2) 

Nitrométhane.  Dérivé  tribromé. 

mais  on  peut  l’obtenir  comme  le  dérivé  chloré  correspondant  en 
ajoutant  une  solution  d’acide  picrique  à du  bromure  de  chaux: 

Il  cristallise  en  prismes  incolores,  fusibles  à+  10°.  Sa  densité  à 
l’état  liquide'est  2,8.  Il  peut  être  distillé  avec  la  vapeur  d’eau  ou 
dans  le  vide,  mais  non  à la  pression  ordinaire. 

ACIDE  CARBONIQUE 

269.  — Le  tétrachlorure  de  carbone  pourrait  échanger  ses  atomes 
de  chlore  contre  des  oxhydryles  en  donnant  l’acide  carbonique 
normal,  ou  orthocarbonique 

C(OH)'’ 

Mais  ce  composé  n’est  pas  stable,  il  perd  deux  molécules  d’eau 
au  moment  même  de  la  production,  et  se  transforme  ainsi  en 
anhydride  carbonique  CO^  L’histoire  de  ce  composé  ayant  été 
faite  dans  le  premier  volume  avec  celle  des  dérivés  immédiats  du 
carbone,  nous  n’y  reviendrons  pas.  Rappelons  cependant  qu’il  est 
fort  remarquable  que  les  sels  de  l’acide  carbonique  qui  sont 
stables,  ne  correspondent  généralement  pas  à l’acide  orthocar- 
bonique, mais  bien  à son  premier  anhydride 

C(OH)^  — IFO  = CO(OH)^  premier  anhydride. 

C(OH)'"  — 2H^O  = CÜ^  deuxième  anhydride. 

On  connaît  cependant  quelques  sels  et  surtout  quelques  éthers 
qui  sont  des  orthocarbonates. 


CHLORURE  DE  CARBONYLE. 
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CHLORURE  DE  CARBONYLE  (COCl^) 


270.  — Ce  composé,  que  Ton  appelle  aussi  gaz  chloroxycarbo- 
nique  ou  gaz  pliosgèue,  a été  découvert  par  Davy . Il  s’obtient  quand 
on  fait  fait  agir  le  cblore  sur  l’oxyde  de  carbone  sous  l’influence 
t de  la  lumière  solaire.  La  combinaison  se  fait  à volumes  égaux, 
I et  si  l’on  fait  passer  le  mélange  gazeux  dans  un  matras  refroidi 
[ par  un  bon  mélange  réfrigérant,  il  se  condense  un  liquide  formé 
I de  cblorure  de  carbonyle  tenant  du  cblore  en  dissolution.  On  le 
I ’ purifie  en  l’agitant  avec  du  mercure. 

On  l'obtient  encore  en  cbauffant  en  vase  clos  à 200°  de  l’oxyde 
de  zinc  avec  du  percblorure  de  carbone,  d’après  l’équation  : 

CCb  + ZnO  = ZnCP  + COCP 

Perchlorure  de  Oxychlorure  de 

carboue.  carbone. 


C’est  un  gaz  incolore,  condensable  à 8°,  ne  fumant  pas  à l’air, 
d’une  odeur  suffocante.  L’eau  le  décompose  en  acides  cblorby- 
drique  et  carbonique.  L’ammoniaque  le  transforme  en  urée 
COCP  + 4AzH=*  = 2AzH^Cl  + CO(AzH')^ 

Oxychlorure  de  Urée, 

carbone. 


Il  ne  forme  pas  de  dérivé  métallique,  les  bases  le  décomposant 
en  cblorure  et  carbonate,  mais  avec  les  alcools  anhydres  il  donne 
des  étbers,  les  chloroxij carbonates^  d’après  l’équation  : 


COCP  + C^H«0  = HCl  + CO:Cq^'^' 

Oxychlorure  de  Alcool.  Ether  chloroxycar- 

carbone.  bonique. 

Ces  étbers  sont  décomposés  immédiatement  par  Peau;  aussi, 
pour  les  purifier,  se  contente-t-on  de  les  distiller  à plusieurs  re- 
prises sur  du  massicot  bien  sec. 

Le  chloroxy carbonate  méthyle  COCIOCH^  est  un  liquide  incolore, 
d’une  odeur  très  pénétrante.  Il  tombe  au  fond  de  l’eau  qui  le  dé- 
compose rapidement. 

Cl 

Le  chloroxy  carbonate  cV  éthyle  ®st  très  fluide,  d’une 


odeur  très  irritante.  Il  bout  à 94°,  est  insoluble  dans  l’eau  froide, 
facilement  décomposé  par  l’eau  cbaude.  Il  se  produit  quelquefois 
dans  le  cbloroforme  sous  l’influence  de  l’oxygène  de  l’air  et  de  la 
lumière 


CHCP  + CTPO  4-  O = COCQcqp  + HCl 

Chloroforme.  Alcool.  Ether  chloroxycarl)onique. 
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C’est  lui  qui  constitue  réléineut  toxique  du  cliloroforme  ultci‘<*, 
où  son  odeur  A'ive  permet  de  le  reconnaître. 

A l’anliydride  carbonique  CO^,  correspond  un  dcirivé  sulfure 
CS^  qui  n’est  autre  ({ue  le  sulfure  de  carbone  dont  on  a fait  l’iiis- 
toire  dans  le  premier  volume.  Ce  sulfure  de  carbone  s’unit  éga- 
lement aux  sulfures  alcalins  pour  former  les  sulfocarbonates  com- 
parables aux  carbonates. 

Mais  l’acide  sulfocarboniqiie  ne  peut  pas  plus  être  isolé  de  ses 
sels  que  l’acide  carbonique  lui-meme. 


DÉRIVÉS  AMIDÉS  ET  IMIDÉS  DE  L’ACIDE  CARBOAIQUE 
A l’acide  carbonique  COc;0{j  peuvent  correspondre  une  amide 
acide  et  une  amide  neutre  CO: 


.011 

Azll^  "^^AzIP 


La  première  ou  acide  carbamiqiie  n’est  connue  qu’à  l’état  de 
sels  ou  d’éthers.  La  seconde  constitue  Vitrée. 

A ce  même  acide  carbonique  correspond  une  imide  où  les  deux 
oxhydriles  sont  remplacés  par  un  groupe  AzH.  C’est  V acide  cya- 
nique  ou  carbimide  C0=AzH.  Enfin  il  existe  un  composé  qui 
correspond  à l’acide  orthocarboniqiie  et  qui  est  à la  fois  imide 

AzH^ 


et  deux  fois  amide.  C’est  la  guanidine  AzH  = C: 


AztP. 


A l’acide  sulfocarbonique  correspondent  de  même  des  amides.et 

AzH^ 

des  imides,  ce  sont  ; la  sulfo-surée  CS^;"^  et  l’acide  sulfocyaniqiie 


CS=AzH  ; nous  les  décrirons  à côté  des  composés  oxygénés  cor- 
respondants. 

CARBONATES  D’ÉTHYLE 


271.  — L’éther  orthocarbonique  C(OCMd^)^  prend  naissance 
quand  on  chauffe  le  nitrométhane  trichloré  avec  de  l’éthylate  de 
sodium 

C(AzO^)CP  + SNaOC'H^  = C(OCRP)'’  4-  3NaCl  -j-  AzO^Na 

Chloropicrine.  Ether  orthocarbonique. 

C’estune  huile  incolore,  insoluble  dans  l’eau,  bouillant  à 1 58- lo0“. 

Le  brome  le  transforme  en  carlionate  diéthylique  CO(OCRP)". 
Ce  dernier  prend  encore  naissance,  en  même  temps  que  de  l’oxyde 
de  carbone,  lorsque  l’on  fait  réagir  le  sodium  sur  l’éther  oxalique. 


ACIDE  XANTHIQUE. 
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L'éther  carbonique  est  un  liquide  incolore,  d’odeur  agréable, 
insoluble  dans  l’eau  qui  le  décompose  rapidement  en  alcool  et 
acide  carbonique.  Il  bout  à 126°.  L’ammoniaque  le  transforme 
en  urée 

CO(OC2H»)2  + 2AzH3  = CO(AzH2)2  + 

Ether  carbonique.  Urée.  Alcool. 


U acide  éthylcarbonique  n’a  point  été  isolé,  mais  on  connaît  son 
‘ sel  de  potassium 


CO: 


,OK 


^ que  l’on  prépare  en  dirigeant  un  courant  de  gaz  carbonique  dans 
une  solution  alcoolique  récente  de  potasse.  Il  se  dépose  en  la- 
melles hexagonales  qui  se  décomposent  par  addition  d’eau. 


SULFOCARBONATE  D’ÉTHYLE 

272.  — L’iodure  d’éthyle  réagit  sur  le  sulfocarbonate  de  ba- 
ryum en  donnant  une  huile  jaune,  insoluble  dans  l’eau,  que  l’on 
sèche  et  l’on  rectifie.  C’est  l’éther  sulfocarbonique 


Il  bout  à 240°.  Il  fixe  deux  atomes  de  brome  en  donnant  des  cris- 
taux rouges,  instables,  qui  perdent  déjà  leur  brome  par  exposition 
à l’air.  L’ammoniaque  le  convertit  en  isosulfocyanate  et  mercap- 
tan  : 

CSCgc2jjo  + AzH^  = G'H^SH  -f  CS-AzC^H'  + H'S 

Ether  sulfocarbonique.  Mercaptan.  Isosulfocyanate 

d’éthyle. 

« 

L’acide  nitrique  le  transforme  en  acide  éthylsulfurique 
CSCsc2H5  + 6AzO'H  = 2SO'^HC'H“  -f  CO^  -f  SO^  -f  4AzO  -h  2H^O 

Ether  sulfocarbonique.  Acide  éthylsulfurique. 


ACIDE  XANTHIQUE 

273.  — Lorsque  l’on  traite  le  sulfure  de  carbone  par  une  solu- 
tion alcoolique  froide  de  potasse  caustique,  il  se  sépare  des  ai- 
guilles dont  la  composition  répond  à la  formule 

L’acide  libre,  coiiini  sous  le  nom  iV acide  xanlhique^  s’obtient 


218 


UÉIUVÉS  DE  L’ACIDE  CARBONIQUE. 


011  Iraitani  le  sel  précédent  par  l’acide  sulfurique  étendu  et  re- 
froidi. C’est  une  linile  jaune  très  instable,  se  décomposant  spon- 
tanément à la  température  ordinaire. 

L’iodure  d’éthyle  réagit  sur  le  xantliate  de  potassiüm  et  donne 
l’éther  xanthique 

qui  bout  vers  200”.  L’ammoniaque  le  décompose  en  mercaptan 
et  xanthogénamide 

qui  cristallise  en  tables  orthorhombiques  solubles  dans  l’eau,  fu- 
sibles à 37”. 


ACIDE  ÉTHYLSULFOGARBONIQUE 


274.  — On  obtient  le  sel  de  potassium  de  cet  acide  en  faisant 
réagir  la  potasse  alcoolique  sur  l’éther  xanthique 

= K^S  + H^O  + C'H«0  -f-  CO^g^ 

Ether  xanthique.  Éthylsulfocarbonate  de 

potassium. 

On  peut,  pour  cette  préparation,  remplacer  l’éther  xanthique 
par  le  sulfure  de  carbone. 

Lorsque  l’on  traite  ce  sel  de  potassium  par  un  acide,  il  se  dé- 
gage de  l’oxysulfure  de  carbone 
nr^Hs 

COCgK  + 2HC1  = COS  + KCl  -t-  C^H'Cl  -h  H'O 

Ethylsulfocarbonate  Oxysulfure  Chlorure 

de  potassium.  de  carbone.  d'éthyle. 

L’iodure  d’éthyle  le  transforme  en  éther  monosulfocarbonique 


CO 


OC^H' 

SC'H» 


liquide  incolore,  bouillant  à 156”. 

On  connaît  également  un  isomère  de  ce  composé  qui  a pour 
formule 

p.^OC^lL 

cï5^0C^H“ 


qui  bout  à 161”. 

Enfin  l’éther  disulfocarbo nique  CO 


SC7IP 

SCMP’ 


isomère 


de  l’éthcr 


URÉTIIÂNES. 
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I 

( 


xaiiüiique,  prend  naissance  lorsque  l’on  lait  réagir  l’oxychlorure 
de  carbone  sur  le  mercaptide  de  potassium 

2C'Ih.S.K  + COCP  = 2KC1  + COc;sc2jjB 

Mercaptide  de  Oxychlorure  Éther  disulfocarbonique. 

potassium.  de  carbone. 

C’est  un  liquide  incolore,  d’odeur  désagréable,  bouillant  à 196- 
197“. 

ACIDE  CARBAMIQUE 

1 275.  — Cet  acide  n’existe  pas  à l’état  libre,  mais  on  obtient 

; facilement  son  sel  ammoniacal  en  mettant  en  présence  de  l’anby- 
idride  carbonique  et  du  gaz  ammoniac  parfaitement  secs  (volu- 
imes  égaux) 

° OH 

CQ2  -H  AzlF  = 

I Carbamate  d’amniouium. 

Il  forme  une  masse  blanche,  d’odeur  ammoniacale,  volatile 
wers  60“,  probablement  en  se  dissociant.  L’eau  le  décompose  et  le 
I ramène  à l’état  de  carbonate  d’ammonium;  mais  à froid  cette  dé- 
I composition  n’est  pas  immédiate. 

Il  paraît  même  pouvoir  se  former  en  présence  d’eau  à basse 
t température.  Ainsi  quand  on  sature  de  gaz  carbonique  une  solu- 
I tion  refroidie  d’ammoniaque,  la  liqueur  ne  précipite  pas  le  chlo- 
i rure  de  baryum,  et  conserve  cette  propriété  tant  qu’on  la  main- 
1 tient  froide. 

Chauffé  à 130“  en  tubes  scellés  il  se  convertit  en  urée 


AzH 
OAzH^ “ 


H'O  -h  CO 


AzH^ 

AzH' 


URÉTHANES. 

276.  — On  désigne  sous  le  nom  d’uréthanes  les  éthers  carba- 
L iniques.  Ils  se  forment  par  l’action  de  rammoiiiaque  sur  les  éthers 
t carboniques  ou  cbloroxycarboniques,  ainsi  que  par  l’action  du 
r chlorure  de  cyanogène  sur  les  alcools. 

On  peut  encore  les  préparer  en  chauffant  à 120-130“  le  nitrate 
f d’urée  avec  les  alcools,  et  c’est  là  le  procédé  qui  fournit  les  meil- 
1 leurs  rendements. 

AzIP 

La  méthylurét/iane  cristallise  en  tables  incolores  fa- 
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cileiueiit  solul)lus  dans  l’eau,  l’alcoijl  et  l’éllier,  l'iisibles  à 55“  et 
bouillant  à 177". 

V / 1 

éthylurè titane  cristallise  en  beaux  prismes  fusibles 

à 52"  bouillant  à 180".  La  potasse  aqueuse  décompose  les  urélba- 
nes  en  alcools,  acide  carbonique  et  ammoniaque 

AztL 


CO 


Oc^H^  + 2KOH  = CO»K2  + ipo  + AxH»  + C-HTl 

Etliyluréthane.  Alcool. 


tandis  que  la  potasse  alcoolique  les  décompose  en  cyanates  et  al- 
cools (Haller) 

^ CO.AzK  -1-  C'^H^O  + H^O 

Ethyluréthane.  Cyanate  de  Alcool. 

potassium. 

Enfin,  les  uréthanes  s’unissent  facilement  aux  aldéliA’des  en 

‘ c/ 

donnant  des  composés  bien  définis. 

La  méthyl  et  l’étliyluréthane  ont  été  essayées  ces  derniers  temps 
en  thérapeuthique.  Elles  agissent  comme  soporifiques. 


ACIDE  SULFOGARBAMIQUE  CS 


AzH^ 

SH 


277.  — On  connaît  les  composes  sulfurés  correspondant  aux 
uréthanes  ainsi  que  des  composés  oxy sulfureux  où  une  portion 
seulement  de  l’oxygène  est  remplacée  par  du  soufre. 

Tels  sont  les  acides  sulfocarbarnique  et  oxysulfocarbamique. 

Le  siilfocarbamate  dl ammonium  s’obtient  en  traitant  le  sulfure 
de  carbone  par  l’ammoniaque  alcoolique.  Il  se  présente  en  lon- 
gues aiguilles  jaune  clair  facilement  solubles  dans  l’eau  et  beau- 
coup plus  stables  que  le  carbamate. 

L’acide  libre  peut  être  isolé  en  décomposant  son  sel  ammonia- 
cal par  un  acide  dilué.  Il  est  solide,  facilement  soluble  dans  l’eau, 
l’alcool  et  l’éther. 


La  sulfo-uréthane  CS: 


AzIP 

SGHP 


s’obtient  facilement  en  saturant 


d’hydrogène  sulfuré  à plusieurs  reprises  l’éther  sulfocyanique,  et 
chauffant  à 100"  en  matras  scellés.  Il  cristallise  en  tables  inco- 
lores très  solubles,  fusibles  à 42".  La  potasse  alcoolique  le  dé- 
double en  sulfocyanate  de  potassium  et  sulfure  d’éthyle. 

^zll^ 

L’acide  oxtf sulfocarbarnique  COc7  su  ou  plutôt  son  sel  ammo- 
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niiical  se  prépare  en  faisant  passer  un  courant  d’oxysiilfure  de  car- 
bone dans  de  rainmoniaque  alcoolique. 

Il  se  sépare  en  cristaux  rliombiques  incolores,  jaunissant  au 
contact  de  Tair,  se  dédoublant  par  l’eau  bouillante  en  sulfure  et 
! carbonate  d’ammonium. 

A 7U2 

CARBAMIDE  OU  URÉE 


278.  — L’urée  a été  découA' erte en  1773  par  Rouelle  le  cadet,  qui 
lia  décriAÛt  sous  le  nom  extrait  savonneux  de  Vurine.  comme  un 
rcorps  mou,  cristallin,  soluble  dans  l’alcool.  Fourcroy  et  Yauquelin 
Uni  donnèrent  en  1799  le  nom  d’urée,  indiquèrent  ses  principales 
{propriétés,  notamment  sa  transformation  en  carbonate  d’ammo- 
1 Ilium  par  hydratation.  En  1828,  Wôhler  effectua  la  première 
>s\'ntbèse  de  l’iirée  par  l’action  de  rainmoniaque  sur  l’acide  cya- 
î mique. 

L’urée  existe  dans  toutes  les  humeurs  de  l’organisme,  dans  le 
>sang  (PréA'ost  et  Dumas)  dans  le  chyle  et  la  lymphe  (Würtz),  dans 
lie  lait  (Lefort),  etc.,  mais  elle  se  concentre  dansrurine  qui  lui  sert 
ide  Anie  d’excrétion.  La  quantité  que  l’on  élimine  ainsi  par  jour 
fest  A'ariable,  et  dépend  surtout  de  ralimentation.  En  France,  un 
1 homme  bien  portant  produit  eiiAuron  27  à 30  grammes  d’urée  par 
jjour. 

L’urée  est  le  terme  ultime  de  destruction  des  matières  albumi- 
inoïdes  dans  l’organisme  animal,  mais  elle  ne  semble  pas  se 
Iformer  directement  par  oxydation,  ou  au  moins  ne  pouvons-nous, 
(dans  nos  laboratoires,  reproduire  l’urée  par  l’oxydation  des 
1 matières  albuminoïdes.  Leur  hydratation  en  fournit  au  contraire 
(de  grandes  quantités  (Schützenberger) ; c’est  probablement  par 
( cette  dernière  réaction  qu’elle  prend  naissance  dans  rorganisme. 

L’urée  peut  être  obtenue  en  électrolysant  une  solution  ammo- 
iniacale  et  se  servant  d’électrodes  en  charbon  (Millot).  On  en 
(Obtient  encore  dans  l’hydratation  des  uréides,  telles  que  l’acide 
1 urique,  la  xanthine  et  leurs  produits  de  dédouhlement. 

Synthèses.  — De  nombreuses  synthèses  de  l’urée  ont  été 
(réalisées;  nous  signalerons  les  principales  dans  l’ordre  histo- 


irique 


AVôhler  obtint  l’urée  par  l’action  de  l’acide  cyanique  sur  l’ain- 
imoniaque.  11  se  foiane  d’abord  du  cyanate  d’ammonium  qui  se 
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transforme  spontanément  en  urée  (Wôhler,  Ann.  Chim.  et  P/uys.  i'2), 

37,  p.  330). 

CO=:Az-AzH’^  = ^^<Azil2 

Cyanate  d’ammonium.  Urée. 


L’ammoniaque  réagit  sur  l’éther  carbonique  et  l’éther  chlo- 
roxycarbonique  en  donnant  de  l’iirée  (Natanson,  Ann.  der  Chem, 
und  Pharrn.,  98,  p.  287) 


CO: 


Co/OC^H^ 
Ether  carbonique. 

OC'H“ 


2AzH=>  = 2C’H«0 

Alcool. 


CO: 


-AzlL 

Urée. 


AzH-’ 


+ 3AzH=»  = AzH’Cl  + C^H^O  + COC^^{j2 

Ether  chloroxycarhonique.  Alcool.  Urée. 


On  n’a  pas  pu  remonter  du  carbonate  d’ammoniaque  à l’urée, 
mais  le  carbamate  d’ammonium  en  fournit  quand  on  le  chaufTe 
à 130° 

“Æ-  = H‘o + 


(Basarow,  Bull.  Boc.  chim..,  1868,  p.  2o0). 

Préparation.  — On  peut  extraire  l’urée  de  l’urine,  en  con- 
centrant celle-ci  au  dixième  de  son  volume,  puis  y ajoutant  après 
refroidissement  son  Amlume  d’acide  nitrique  concentré.  Il  se  sépare 
un  magma  cristallin  de  nitrate  d’urée  que  l’on  filtre  à la  trompe  et 
on  lave  avec  un  peu  d’eau  glacée.  Ce  nitrate,  additionné  d’un  peu 
de  noir  animal,  est  dissous  dans  l’eau  chaude  et  purifié  par  cris- 
tallisation ; finalement  on  le  neutralise  par  le  carbonate  de  potas- 
sium, on  évapore  à sec,  et  on  reprend  par  l’alcool  qui  dissoul 
l’urée,  laissant  le  nitrate  dé  potassium  et  l’excès  de  carbonate. 

Il  est  plus  avantageux  de  préparer  l’urée  synthétiquement  par 
le  procédé  Wdhler.  On  calcine  dans  une  poêle  un  mélange  de 
deux  parties  de  ferrocyanure  de  potassium  et  de  une  partie  de 
bioxyde  de  mangnèse  bien  secs  et  finement  pulvérisés.  On  épuise 
la  masse  par  l’eau  froide  et  on  ajoute  en  sulfate  d’ammonium 
emdron  le  poids  du  ferrocyanure  employé.  Il  se  sépare  du  sulfate 
de  potassium.  On  évapore  à sec  les  eaux  mères  et  on  reprend  le 
résidu  par  l’alcool  qui  ne  dissout  que  l’urée. 

Propriétés.  — L’urée  se  dépose  de  ses  solutions  en  prismes 
quadratiques  incolores,  inodores,  fusibles  à 130°,  facilement  so- 
lubles dans  l’eau  et  l’alcool,  peu  solubles  dans  l’éther.  Elle  a une 
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saveur  fraîche  et  légèrement  salée,  comparable  à celle  du  nitrate 
de  potassium. 

Quand  on  la  chaulTe  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  elle  pré- 
sente le  phénomène  de  Fébullition,  mais  sans  que  Ton  puisse  la 
sublimer  ni  la  distiller.  Elle  se  décompose  en  perdant  de  l’ammo- 
niaque  et  donnant  du  biuret,  de  Facide  cyanurique  et  de  Fammé- 
lide  suivant  les  équations 

2 COAz'H'  = C'H^Az^O^  + AzH^ 

Urée.  Biuret. 

aCOAz'H^  = G=*H=^0»Az3 

Urée.  Acide  cyanurique. 

6 COAz'H'  = C^H^^z^O^  3AzH^  -h  3H^O 

Urée.  Ammélide. 

L’urée  fixe  de  Feau  sous  Faction  des  divers  réactifs  hydratants, 
et  se  transforme  en  carbonate  d’ammonium 

COAz^H^  -h  2H'0  = CO^(AzH^)2 

Cette  hydratation  peut  se  faire  sous  l’influence  de  Feau  seule 
à 140°,  ou  bien  à 100°  en  présence  des  alcalis  ou  même  des  acides 
concentrés.  Il  existe  un  ferment  spécial,  torula  urinæ^  formé  de 
petites  cellules  sphériques  de  0““,0015  de  diamètre,  qui  a la  pro- 
priété de  sécréter  une  diastase,  qui  transforme  à froid  l’urée  en 
carbonate  d’ammonium.  C’est  à ce  ferment  qu’est  due  la  fermen- 
tation ammoniacale  qui  ne  tarde  pas  à se  produire  dans  Furine 
abandonnée  à l’air,  et  peut  dans  certains  cas  pathologiques  appa- 
raître jusque  dans  la  vessie. 

En  sa  qualité  d’amide,  l’urée  est  décomposée  par  Facide  ni- 
treux; il  se  forme  de  Feau,  de  Facide  carbonique  et  de  l’azote 

COAz^H^  + 2AzO^H  = CO^  -F  2Az2  -1- 

Le  chlore,  les  hypochlorites  alcalins  produisent  un  dédouble- 
ment analogue  dans  une  solution  bouillante  d’urée.  Les  hypobro- 
mites  alcalins  agissent  de  même  à froid 

COAz^H'^  -F  3BrONa  ^ CO^  -F  Az^  -F  m^O  -F  3NaBr 

Le  chlore  sec  dirigé  sur  de  l’urée  fondue,  la  transforme  princi- 
palement en  acide  cyanurique. 

L’urée  peut  s’unir  aux  acides  pour  former  de  véritables  sels 
(|ui  cristallisent  fort  bien,  mais  sont  décomposés  par  les  bases  les 
plus  faibles  et  même  les  carbonates  alcalins. 

L’azotate  d’urée  COAz^llFAzO^H  cristallise  en  prismes  bril- 
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lanls,  anhydres,  roiigissanl  le  tournesol,  très  j)en  solubles  dans 
l’eau  Iroide  et  encore  nioins  dans  l’acide  azotique.  On  sait  que 
le  peu  de  solnbilité  de  ce  sel  est  utilisé  pour  séi)arer  l’urée  des 
liijuides  qui  la  reiilerment.  Lorsqu’on  le  cliaulïe  avec  de  l’alcool 
absolu,  il  fournit  de  rurétliane. 

Le  chlorhydrate  d’urée  COAz2IP,HCl  est  moins  stable,  car 
l’eau  le  décompose;  on  l’obtient  en  traitant  l’nréepar  un  courant 
de  gaz  chlorhydrique. 

L’oxalate  d’urée  2COAz2IP,G^O^IP  se  précipite  quand  on 
sature  d’acide  oxalique  une  solution  d’urée.  11  est  très  ]>eu  so- 
luble dans  l’eau  et  cristallise  bien.  L’urée  peut  aussi  s’unir  aA  ec 
les  bases  en  formant  des  sels.  Ainsi  elle  dissout  fort  bien  l’oxyde 
d’argent  et  l’oxyde  de  mercure.  Avec  le  premier  elle  donne  Vurée 
argentiqiie  COAz^H^Ag^  Avec  l’oxide  de  mercure,  on  obtient,  outre 
le  composé  C0Az-H^Hg,H-0,  des  composés  renfermant  un  excès 
de  cet  oxyde. 

L’urée  forme  aussi  des  combinaisons  cristallines  aA’ec  les  sels, 
surtout  avec  les  azotates  et  les  chlorures.  Ainsi,  avec  le  chlorure 
de  sodium,  on  obtient  des  prismes  clinorhombiques  renfermant 
COAz^H^NaCl,H^O,  fort  solubles  dans  l’eau  et  qui  n’en  sont  pas 
précipités  par  l’alcool. 

279.  Dosage  de  l’urée.  — Le  dosage  de  l’urée  est  une  opéra- 
tion analytique  très  simple  et  très  fréquemment  exécutée.  De 
nombreux  procédés  ont  été  proposés  : Bunsen  précipitait  20  centi- 
mètre cubes  de  l’iirine  par  le  chlorure  de  baryum  ammoniacal, 
filtrait,  puis  chauffait  le  liquide  en  tube  scellé  à 200”.  L’urée 
se  transformait  en  carbonate  de  baryum  insoluble  que  l’on  re- 
cueillait sur  un  filtre  taré.  Ce  procédé  est  très  exact. 

Cazeneuve  et  Hugounenc  ont  récemment  proposé  un  dosage  de 
l’urée  fondé  également  sur  la  transformation  de  l’iirée  en  carbonate 
d’ammonium.  L’urine  est  décolorée  par  le  noir  animal;  puis  on 
en  introduit  10'”  dans  un  tube  en  bronze  C que  l’on  peut  fermer 
hermétiquement  au  moyen  d’un  bouchon  à vis.  Le  tube  est  alors 
chauffé  à 180”  pendant  une  demi  heure,  dans  un  petit  bain  d’huile, 
muni  d’un  régulateur  R.  Au  bout  de  ce  temps  l’iirée  est  convertie 
en  carbonate  d’ammoniaque  que  l’on  dose  par  un  titrage  alca- 
li métrique. 

Leconte  a observé  que  les  hypochlorites  alcalins  décomposent 
l’nrée  et  mettent  son  azote  en  liberté,  et  a proposé  de  l'appliquer 
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au  dosage  de  l’iirée.  Knop  a substitué  l’iiypobromite  à l’iiypo- 
chlorite,  ce  qui  permet  d’opérer  à froid.  Enlln  un  grand  nombre 
d’opérateurs  ont  proposé  chacun  un  dispositif  spécial  et  les 
lü'éomètres  sont  anjourd’lini  en  nombre  considérable. 


Fig.  30. 


Ils  se  coni])osent  d’une  éprouvette  en  verre  graduée,  reposant 
sur  l’eau  ou  sur  le  mercure,  dans  laquelle  se  fait  la  mesure  du 
gaz,  et  d’un  ]>allon  où  l’on  fait  réagir  l’hypobromite  sur  l’urine. 
Dans  les  appareils  où  l’on  lit  le  gaz  sur  le  mercure,  on  peut  effec- 
tuer la  réaction  de  l'bypobromite  sur  l’iirine  dans  le  tube  meme 
III.  — Chimie  organique.  15 


226  DÉRIVÉS  DE  L’ACIDE  CARBONIQUE. 

OÙ  on  lit  le  gaz.  On  fait  réagir  sur  | centimètre  cube  d’urine 
5 à 10  centimètres  cubes  d’bypobromite  de  sodium  (1)  et,  d’après 
la  quantité  d’azote  dégagée,  on  conclut  à la  rpiantité  d’urée, 
sachant  que  1 centigramme  d’urée  dégage  3"®, 7 d’azote  à 0°  et  à 
760  millimètres.  Il  est  à remarquer  que  l’on  obtient  toujours 
un  nombre  un  peu  plus  faible,  ^ environ,  une  petite  quantité 
d’azote  étant  oxydée  par  l’hypobromite  et  passant  alors  à l’état 
d’acide  nitrique.  On  peut  du  reste  empêcher  cette  oxydation  et 

obtenir  un  dosage  exact  en 
ajoutant  à l’iirine  une  subs- 
tance réductrice  telle  que  le 
glucose,  qui  empêche  la 
production  de  l’acide  nitrique 
(Fauconnier). 

Nous  représentons  ici  l’ap- 
pareil de  A.  Dupré  qui  se 
compose  d’un  tube  gradué 
présentant  un  robinet  à son 
quart  supérieur.  La  gradua- 
tion au-dessus  et  au-dessous  N 
part  de  ce  robinet.  La  partie 
inférieure  de  ce  tube  com- 
munique par  un  tube  de 
caoutchouc  avec  un  réser- 
voir contenant  du  mercure, 
que  l’on  peut  élever  ou 
abaisser  de  façon  à faire 
varier  la  pression  dans  le 
tube  gradué. 

On  commence  j>ar  remplir  celui-ci  de  mercure,  en  élevant  le 
réservoir  et  ouvrant  le  robinet  pour  laisser  sortir  l’air  ; on  intro- 
duit alors  dans  la  partie  supérieure  du  tube,  5 centimètres  cubes  ‘ 

(l)  Cet  hypobromite  se  prépare  eu  mélangeant  ensemble  : 


Lessive  de  soude 30  gr. 

Brome ^ 

Eau  distillée 125  gr. 


11  renferme  un  grand  excès  de  soude,  pour  retenir  l’acide  carbonique  qui  se 
produit  pendant  la  décomposition  de  Turée.  Cet  bypobromitc  s altérant  facilemenl, 
il  importe  de  le  renouveler  fréquemment. 
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d’urine  étendue  de  10  volumes  d’eau  (ce  qui  représente  1/2  d’u- 
rine); on  abaisse  le  réservoir,  et  on  ouvre  lentement  le  robinet  : 
l’urine  pénètre  dans  le  tube.  On  rince  le  tube  supérieur  avec 
quelques  gouttes  d’eau  que  l’on  fait  pénétrer  de  même,  puis  on  y 
verse  de  l’bypobromite. 

Celui-ci,  arrivant  au  contact  de  l’urine,  en  dégage  de  l’azote. 
Une  fois  la  réaction  terminée,  on  effectue  la  lecture  de  l’azote  en 
amenant  le  mercure  du  réservoir  à 1 centimètre  environ  au  des- 
sus du  mercure  contenu  dans  le  tube;  la  pression  du  gaz  est  alors 
sensiblement  égale  à la  pression  atmosphérique. 

Liebig  a proposé  pour  le  dosage  de  l’urée,  d’utiliser  la  pré- 
cipitation de  cette  substance  par  le  nitrate  mercurique.  Cette  pré- 
cipitation n’a  pas  lieu  en  présence  des  chlorures  cjui  convertissent 
d’abord  le  nitrate  mercurique  en  sublimé.  Cette  réaction  permet 
donc  à la  fois  de  doser  les  chlorures  et  l’urée  contenus  dans  une 
urine. 

Pour  titrer  la  liqueur,  on  pèse  96®’’, 85  de  chlorure  mercurique, 
on  en  précipite  l’oxide  par  la  potasse,  on  le  lave,  on  le  dissout 
dans  l’acide  nitrique  et  on  étend  à 1 litre.  On  prend  alors  40'°  d’u- 
rine, on  l’additionne  de  20°°  d’un  mélange  de  20°°  d’azotate  de 
baryum  et  d’eau  de  baryte.  On  filtre,  on  mesure  15°°  du  liquide 
filtré  (correspondant  à 10°°  d’urine  primitive),  on  y fait  couler  la 
solution  de  nitrate  mercurique.  Quand  il  se  produit  un  trouble 
persistant,  on  lit  le  volume  de  nitrate  versé.  Chaque  centimètre 
cube  correspond  à 0®,033  de  sel  marin.  On  ajoute  alors  du  car- 
bonate de  calcium  précipité,  et  on  continue  à verser  le  nitrate 
mercurique.  La  fin  de  la  réaction  est  indiquée  par  la  coloration 
jaune  que  prend  une  goutte  du  liquide  versée  dans  du  carbonate 
de  sodium.  Chaque  centimètre  cube  de  la  solution  ajouté  depuis 
la  neutralisation  correspond  à 0^,010  d’urée. 

URÉES  COMPOSÉES.  URÉIDES. 

280.  — L’urée  renferme  deux  groupes  AzIP  dont  les  atomes 
d’hydrogène  peuvent  être  substitués  par  des  groupements  acides 
ou  alcooliques.  On  donne  le  nom  iïurées  composées  à celles  qui 
renferment  des  groupements  alcooliques,  tandis  que  Ton  désigne 
sous  le  nom  àhiréides  celles  où  un  ou  plusieurs  restes  acides  rem- 
placent les  atomes  d’hydrogène  de  l’urée. 
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Les  chlorures,  bromures  et  iodures  alcooliques  ue  réagissent 
sur  Turée;  mais  on  obtient  par  synthèse  les  urées  composées, 
ainsi  que  nous  le  dirons  plus  loin.  Au  contraire  les  chlorures,  et 
les  anhydrides  acides  réagissent  sur  l’urée  en  donnant  les  uréides. 

C'IPOCl  + COAz^H’  = CÜAz^tP-C^H^O  + HCl 

Chlorure  d’acétyle.  Urée.  Acétyluréide. 

{Cm‘''OfO  + COAz^H'’  = COAz2H2(C'lPO)’-  + H^O 

Anhydride  acétique.  Urée.  Diacétyluréide. 

Ces  uréides  se  forment  encore  si  l’on  soumet  un  mélange 
d’urée  et  d’acide  à l’action  d’un  déshydratant  tel  que  l’oxychlo- 
rure de  phosphore. 

CH'O'  + COAz'H'’  = H^O  + COAz^HhCHO 

Acide  formique.  Urée.  Formyluréide. 


Enfin  elles  peuvent  prendre  naissance,  soit  par  l’action  de 
l’oxychlorure  de  carbone  sur  les  amides,  soit  par  l’action  des 
imides  sur  les  éthers  isocyaniques. 

2CmmzH'  + COCP  = C0Az2H(C'H“0)'  + 2HCI 

Benzamide.  Oxychlorure  de  Dibenzo-uréide. 
carbone. 


COAzC'H'+C’H'AzO' 

Ether  isocyanique.  Succinimide. 


^^^AzH-C'H^ 

^'^^AzH-C'H«0^ 

Ethyl  succinyluréide. 


Dans  les  acides  polyatomiques,  plusieurs  restes  d’urée  peuvent 
être  substitués  aux  divers  oxhydryles.  On  obtient  ainsi  des  di 
ou  des  tri  uréides. 

Ces  uréides  sont  tantôt  des  corps  neutres,  tantôt  des  corps 
acides,  quelquefois  même  des  bases  faibles.  Elles  ont  la  propriété 
commune  de  se  dédoubler  quand  on  les  chauffe  avec  de  l’eau  de 
baryte  en  régénérant  le  sel  de  baryum  de  l’acide,  et  Tiirée,  ou 
tout  au  moins  son  produit  d’hydratation,  le  carbonate  d’ammo- 
nium. Les  uréides  provenant  des  acides  polybasiques  éprouvent  un 
stade  intermédiaire  ; elles  se  transforment  en  un  acide  iiramique^ 
à la  fois  acide  et  uréide. 


CO  - AzHv 
CO  - Azh/ 

Oxalyluréide. 


CO  + H'O 


CO AzH\ 

I >co 

CO'H  AzH'/ 

Acide  oxaluréique. 


Un  grand  nombre  de  ces  uréides  sont  des  corps  importants  ; 
nous  les  décrirons  avec  les  acides  auxquels  elles  se  rapportent,  à 
côté  des  amides  avec  lesquelles  elles  offrent  tant  de  ressemblance. 


MÉTHYLUREES. 
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281.  — Les  urées  composées  ont  été  découvertes  par  Wurtz  (1) 
en  1848  (Ann.  Phys,  et  Chim.  (3),  61,  p.  377).  Elles  peuvent  ren- 
fermer un,  deux,  trois  ou  quatre  radicaux  alcooliques. 

Les  urées  monoalcooliques  s’obtiennent,  en  faisant  réagir, 
soit  rammoniaque  sur  un  éther  cyanique. 


COAzC^H»  + AzH=^ 

Ether  cyanique.  Ethylurée. 


soit  une  amine  primaire  sur  l’acide  cyanique. 

AzH^ 


AzHCH^ 

Méthylurée. 


'"^^Az(CH3)2 
Diméthylurée  dissymétrique. 


COAzH  -h  AzH^CH^»  = CO: 

.\cide  cyanique.  Méthylamine. 

Les  urées  dialcooliques  peuvent  exister  sous  deux  formes  iso- 
mériques  ainsi  que  le  montrent  les  formules 

P^^AzHCH=> 

^’^--AzHCH3 

Diméthylurée  symétrique. 

Les  premières  s’obtiennent  en  faisant  réagir  une  base  primaire 
sur  les  éthers  cyaniques  : 

CO-AzG^H»  + AzH'CH^  = 

Ether  cyanique.  Méthylamine.  Ethylméthylurée. 

Les  secondes  se  forment  par  l’action  d’une  amine  secondaire  sur 
l’acide  cyanique  : 

AzH^ 


CO-AzH  -f  AzH(G2H^)2 

Acide  cyanique.  Diméthylamine. 


CO 


Az(G'H«)2 

Diéthylurée. 


Enfin  les  urées  tétrasubstituées  prennent  naissance  par  l’action 
de  l’oxychlorure  de  carbone  sur  les  amines  secondaires 

COCP  + 4AzH(G2H')'  = 2AzH2(C2H»)^’Cl  + 

Oxychlorure  de  Diéthylamine.  Chlorhydrate  de  Tétréthylurée. 

carbone.  diéthylamine. 

Ces  urées  sont  du  reste  peu  stables. 


MÉTHYLUREES. 

282.  — La  monométhylurée  s’obtient  en  évaporant  ensemble  des 
solutions  de  cyanate  de  potassium  et  de  sulfate  de  méthylamine 
en  proportions  théoriques.  Le  résidu  est  repris  par  l’alcool,  qui 

(1)  Ilofmann  avait  déjà  obtenu  la  phéiiylurée  dans  l’action  de  l’aniline  sur  l’acide 
cyanique,  mais  il  s'était  mépris  sur  sa  nature. 
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iiG  dissout  que  la  méihyliirée.  Elle  cristallise  en  beaux  prismes 
transparents  très  facilement  solubles  dans  l’eau.  J^a  solution 
aqueuse  précipite,  comme  celle  de  l’urée,  par  l’acide  nitrique  et 
l’acide  oxalique.  Le  nitrate  de  métbylurée  C^Il®Az^O,AzO*Jl, 
cristallise  en  magniriques  prismes  rliomboïdaux  ])eu  solubles 
dans  l’eau. 

La  climéthylw'ée  symétrique  préparée  par  l’action  de  la  métby- 
lamine  sur  l’éther  méthylcyanique  cristallise  en  gros  prismes  fu- 
sibles à 99°,  bouillant  à 273°.  Il  est  remarquable  de  voir  que 
tandis  que  l’urée  et  la  monométliylurée  ne  sont  pas  volatiles,  les 
urées  di,  tri  et  tétrasubsti tuées  peuvent  être  distillées  sans  décom- 
position. 

ÉTHYLURÉES. 

283.  — La  monoéthylur'ée  se  prépare  facilement  en  évaporant 
une  dissolution  de  cyanate  de  potassium  à laquelle  on  a ajouté  \ 
la  quantité  théorique  de  sulfate  d’éthylamine.  Elle  cristallise  en  g 
prismes  clinorhombiques  fusibles  à 92°.  Son  nitrate  est  très  solu- 
ble  dans  l’eau  et  même  déliquescent.  Aussi  est-il  bon  de  trans-  'k 
former  le  produit  brut  en  nitrate  pour  séparer  la  petite  quantité 
d’urée  qui  aurait  pu  se  produire  pendant  la  réaction.  La  potasse 
aqueuse  décompose  l’étbylurée  suivant  l’équation  : -f-- 

COAz^H^’C'H-  -I-  2KOH  = CO'K^  4-  AzH^C^H^  -f  AzH^  Jf; 

Ethj'lurée.  Ethylamine.  ^ 

tandis  que  la  potasse  alcoolique  la  décompose  en  cyanate  de  po- 
tassium  et  étbylamine. 

COAz2H=>C'H“  4-  KOH  = COAzK  + 4-  H^O  W 

Ethylurée.  Cyanate  de  Ethylamine. 

potassium.  ^ 

AVürtz  a obtenu  la  dïéthylw'ée  CO [AzRC^W)^  en  traitant  l’éther 
cyanique  par  l’étliylamine.  Elle  cristallise  en  prismes  rbom-  |: 
boïdaux  obliques,  fusibles  à 112°,  bouillant  à 263°.  Son  azotate 
est  très  déliquescent.  L’ébullition  avec  la  potasse  la  dédouble  en 
acide  carbonique  et  étbylamine. 

CO(AzHC'IF)2  + 2KOH  = CO=>K'  4-  SAzH^C'H^  ÿ: 

Diétiiylurée.  Ethylamine. 

Lorsque  l’on  traite  sa  solution  dans  l’acide  nitrique  étendu  et 
fortement  refroidi  par  l’acide  nitreux,  on  obtient  un  dérivé  nitrosé 

^’^-Az(AzO)C'IF 


ÉTHYLURÉES. 
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en  belles  lamelles  rliomboïdales  fusibles  à +5°.  La  poudre  de  zinc 
le  transforme  en  solution  acétique  en  hydazine  diéthylurée 


CO: 


AzHC^H^ 


Az(AzH2)G^H“ 

base  sirupeuse  dont  le  chlorhydrate  cristallise  très  bien. 

Yolhardt  (Rép.  Chim.  pure.  1861,  p.  361)  a obtenu  un  isomère 

de  la  diéthylurée  qui  aurait  pour  constitution 

prépare  en  faisant  réagir  la  diétby lamine  sur  l’acide  cyanique.  Le 
principal  caractère  différentiel  de  cet  isomère  réside  dans  l’action 
de  la  potasse  qui  le  dédouble  de  cette  façon. 


+ 2K0H  = C0=>K2  + AzH“  + Az]l(Cm^Y 

Diéthylurée.  Diéthylamine. 

La  triéthylurée  GOAz^H(C^IL)^  s’obtient  par  l’action  de  la  dié- 
tbylamine  sur  l’éther  cyanique.  Elle  cristallise  en  prismes  solubles 
dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  fondant  à 63“,  bouillant  à 235°.  La 
potasse  la  décompose  en  éthylamine  et  diéthylamine 


CO 


^Az(C'H^)2 

^AzHC'H^ 

Triéthylurée. 


+ 2KOH  = CO'K^  + AzH^G^H”  -H  AzH(G^H“)^ 

Ethylamine.  Diéthylamine. 


Enfin  la  tétréthylurée  s’obtient  en  dirigeant  un  courant  de  gaz 
chloroxycarbonique  dans  la  diéthylamine  en  solution  dans  l’éther 
pétrole 

COCP  + 4AzH(C2H«)2  = 2AzH2(G'H')2Cl  + CO[Az(C2H“)^]2 

Gaz  chloroxy-  Diéthylamine.  Chlorhydrate  de  Tétréthylurée. 

carbonique.  diéthylamine. 

Le  liquide  s’échauffe,  laisse  déposer  du  chlorhydrate  de  diéthy- 
lamine ; on  sépare,  on  distille  et  la  tétréthylurée  passe  au-dessüS 
de  200°.  C’est  un  liquide  incolore,  d’odeur  aromatique,  insoluble 
dans  l’eau,  soluble  dans  les  acides,  et  précipitable  de  cette  solu- 
tion par  les  alcalis. 

Il  est  fort  curieux  de  remarcjuer  la  décroissance  des  points  de 
fusion  et  d’ébullition  de  ces  diverses  urées,  à mesure  qu’il  s’intro- 
duit plus  de  groupes  éthyliques  dans  la  molécule.  Nous  résumons 
dans  ce  tableau  les  points  de  fusion  et  d’ébullition  de  ces  différents 
corps 

POINT  DE  FUSION.  POINT  d’ÉBULUTION. 


Urée 

130 

non  volatile. 

Morioétylurée. . . . 

92 

Diéthylurée 

112 

. . . 267 

Triéthylurée 

63 

. . . 223 

Tétréthylurée..  . . 

liquide 

. . . 205 

232 
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BIURET  CO 


^Azll2 

^Azll  — CO  — AzII2 


284.  — Ce  composé  prend  naissance  lorsque  Ton  fait  agir  l’am- 
moniaque  aqueuse  à 100“  sur  l’éther  allophanique.  On  le  prépare 
ordinairement  en  maintenant  pendant  quelque  temps  de  l’urée  à 
1S0-160“ 


Urée. 


Cq/AzH^ 

NazH  +AzH=> 

Biuret. 


La  masse  est  alors  traitée  par  l’eau  froide  pour  dissoudre  le 
peu  d’urée  qui  reste  inattaquée,  puis  dissoute  dans  l’eau  bouil- 
lante. Le  biuret  se  dépose  par  le  refroidissement. 

Il  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  contenant  une 
molécule  d’eau  de  cristallisation,  fusibles  à 190“,  facilement  solu- 
bles dans  l’eau  chaude  et  dans  l’alcool.  Sa  solution  aqueuse  se 
colore  en  rose  quand  en  y ajoute  du  sulfate  de  cuivre  et  de  la 
potasse. 

Le  biuret  peut  être  envisagé  comme  l’amide  d’un  acide 


AzIP 

AzH-CO-OH 


qui  a reçu  le  nom  ài  acide  allophanique.  Cet  acide  serait  l’acide 
carbonyluréique.  Il  ne  peut  être  isolé  de  ses  sels,  car  il  se  dédouble 
immédiatement  en  urée  et  acide  carbonique  ; on  prépare  l’allo- 
phanate  d’éthyle  en  dirigeant  des  A^apeurs  d’acide  cyanique  dans 
l’alcool  absolu,  ou  mieux  en  chau fiant  de  l’urée  avec  de  l’éther 
chloroxycarbonique 


CO: 


>zH^ 

-AzH^ 

Urée. 


'Cl 

Ether  chloroxycarbonique. 


CO: 


= HCl  4-  CO: 


.AzH^ 

'AzH  - CO  - OC'H" 

Allophanate  d’éthyle. 


Il  cristallise  en  prismes  incolores  fusibles  à 190-191“,  solubles 
dans  l’alcool  et  l’eau  chaude.  Lorsqu’on  le  cbauffe  au  delà  de 
son  point  de  fusion,  il  se  dédouble  en  alcool  et  acide  cyanurique. 
Il  sert  à préparer  les  autres  allopbauates.  Ainsi,  lorsqu  on  le 
broie  avec  de  l’hydrate  de  baryum  et  de  l’eau,  il  donne  naissance 
à de  l’alloplianate  de  baryum. 


URÉES  SULFURÉES 

285.  — L’oxygène  de  l’urée  peut  être  remplacé  par  du  soufre 


SULFOCâRBAMIDE. 


2^'S 

ou  par  du  sélénium.  On  obtient  ainsi  les  sulfo  et  sélénio-urées, 
qui  forment  deux  nouvelles  séries  de  composés  analogues  à celle 
de  Turée.  Nous  décrirons  très  succinctement  les  plus  intéressants 
de  ces  composés. 

SUL.FOCARBAMIDE  CSC^^Îl! 

La  sulfocarbamide  ou  sulfo-urée,  se  forme  lorsque  l’on  chauffe 
son  isomère  le  sulfocyanure  d’ammonium 

CS-Az-AzH^  = 

Sulfocyanure  d’ammonium.  Sulfocarbamide. 

Elle  prend  également  naissance  quand  on  traite  la  cyanamido 
par  l’hydrogène  sulfuré  ' 

A7H2 

CAz-AzH'  + CSCazH2 

Cyanamide.  Sulfocarbamide. 

Pour  la  préparer,  on  dissout  du  sulfure  de  carbone  (2  vol.) 
dans  un  mélange  d’alcool  (15  vol.)  et  d’ammoniaque  aqueuse. 
Après  24  heures  de  contact,  on  distille  les  | du  mélange,  puis 
on  chauffe  rapidement  le  résidu  jusqu’à  ce  que  la  masse,  devenue 
brune,  commence  à se  boursoufler  et  à émettre  des  vapeurs  blan- 
ches. On  verse  alors  de  l’eau  froide  sur  le  produit  tant  que  celui- 
ci  entre  en  ébullition,  on  filtre  bouillant  et  par  refroidissement 
on  obtient  de  la  sulfo-urée  que  l’on  purifie  par  de  nouvelles  cris- 
tallisations dans  l’eau  bouillante. 

La  sufocarbamide  se  dépose  par  refroidissement  de  sa  solu- 
tion étendue  en  gros  prismes  voisins  du  cube,  tandis  qu’une  solu- 
tion concentrée  donne  de  fines  aiguilles.  Elle  fond  à 149°,  est 
assez  soluble  dans  l’eau  froide  et  très  soluble  dans  l’eau  bouillante. 

Lorsqu’on  la  chauffe  à 140°  avec  de  l’eau  en  tubes  scellés, 
elle  se  convertit,  par  une  transformation  inverse,  en  sulfocyanure 
d’ammonium. 

Il  est  à remarquer  que  la  sulfo-urée  résiste  beaucoup  mieux  que 
l’urée  à l’action  des  réactifs  oxydants..  Tandis  que  celle-ci  donne 
immédiatement  de  l’azote  et  du  gaz  carbonique,  la  sulfo-urée 
fournit  des  dérivés  de  la  cyanamide;  ainsi  l’acide  bypocliloreux 
donne  de  l’acide  sulfureux  et  de  la  cyanamide.  L’oxyde  de  mer- 
cure en  fournit  en  grande  quantité,  et  c’est  certainement  là  le 
meilleur  procédé  de  préparation  de  ce  composé 

CSAz^lF*  -f-  HgO  = CAz^lP  -h  HgS  -f-  IPO 

Sulfocarbamide.  Cyanamide. 
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L’iode  en  solution  alcoolique  la  transforme  en  éthylguanidine. 
Il  faut  cependant  remarquer  <[ue  l’acide  azoteux,  les  liy])Ocldo- 
rites  et  surtout  les  hypobromites  alcalins  la  détruisent  comme  ils 
font  pour  l’urée,  bien  que  la  réaction  soit  j)lus  longue.  Aussi 
pourrait-on  la  doser,  comme  l’urée,  au  moyen  de  l’iiypobromite. 

La  sulfo-urée  s’unit  comme  l’iirée  elle-même  avec  les  acides,  les 
bases  et  les  sels. 

Le  nitrate  se  précipite  lorsque  l’on  ajoute  de  l’acide  nitrique  à 
une  solution  saturée  de  sulfo-urée.  Il  faut  le  sécber  à basse  tem- 
pérature, et  encore  se  décompose-t-il  quelquefois  avec  explosion. 

Elle  donne  avec  le  cblorure  d’argent  de  magnifiques  aiguilles 
d’une  combinaison  2(CSAzir’),AgCl,  fusibles  à 175°,  résistant  à 
l’ébullition  avec  les  acides  dilués. 

Elle  donne  avec  le  brome  un  produit  d’addition  (CSAz^IE)Br^ 
qui  cristallise  en  belles  aiguilles  blancbes,  solubles  dans  l’alcool, 
insolubles  dans  l’étber.  Elles  se  décomposent  sans  fondre  lorsqu’on 
les  cbauffe.  L’eau  les  détruit  aussi  en  donnant  de  la  sulfo-urée 
et  de  la  cyanamide  d’après  l’équation  : 

(CSAz^H'^W  = CSAz^H'  -h  CAz^H'  S + 2HBr. 

Bromure  de  sulfo-urée.  Sulfo-urée.  Cynaamide. 

Ce  dédoublement  nous  permet  d’envisager  ce  composé  comme 
formé  de  l’union  d’une  molécule  de  sulfo-urée  avec  une  du'bro- 
mure  CSAz^H^Br^  dans  lequel  il  est  rationnel  de  supposer  le  soufre 
tétratomique. 

r A 7pî 

ETHYLSULFOGARBAMIDE  CSc;22H2 


286.  — La  sulfocarbamide  peut,  comme  la  carbamide  elle-même, 
donner  naissance  à des  dérivés  de  substitution  où  un  ou  plusieurs 
groupes  alcooliques  remj^lacent  des  atomes  d’bydrogène.  Ce  sont 
les  sulfo-urées  proprement  dites.  On  connaît  également  des  sulfo- 
uréides  où  ces  mêmes  atomes  d’hydrogène  sont  remplacés  par 
des  groupements  acides. 

On  obtient  l’éthylsulfocarbamide  en  dissolvant  dans  rammo- 
niaque  alcoolique  du  sulfocyanate  d’étbyle 


A7TTr,-IP‘ 

CS-AzC^H^  + AzH=^  = 

Ether  sulfocyanique.  Ethylsulfocarbamidc. 


La  réaction  s’opère  avec  dégagement  de  cbaleur.  Au  bout  de 
quelque  temps,  on  évapore  à siccité,  et  on  purifie  le  résidu  par 
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cristallisation  dans  l’eau  bouillante.  Elle  se  présente  en  belles 
aiguilles  fusibles  à 106°,  assez  solubles  dans  l’eau,  possédant  des 
propriétés  basiques  faibles.  Ainsi  elle  fournit  un  cblorbydrate  et 
lin  chloroplatinate. 


DIÉTHYLSULFOGARBAMIDE  CS 


AzHC^Hs 

AzHG^Hî^ 


287.  — On  la  prépare  comme  le  dérivé  monoéthyliqne,  en 
remplaçant  l’ammoniaque  par  l’étliylamine.  Elle  se  présente  en 
cristaux  fusibles  à 77°,  peu  solubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans 
l’alcool.  Elle  se  dissout  facilement  dans  les  acides  étendus  et 
fournit  un  chloroplatinate. 

L’acide  chlorhydrique  gazeux  la  transforme  en  chlorhydrate 
d’éthylamine  et  éther  sulfocyanique,  par  une  réaction  inverse  de 
celle  qui  lui  a donné  naissance. 


À yunaiLTo 

GSC^zHG^H»  ^ CS-AzG^H'  + AzH^^C'H'Gl 

Diéthylsulfocarbamide.  Sulfocyanate  d’éthyle.  Chlorhydrate  d’éthylamine. 


L’oxyde  de  mercure  la  transforme  d’abord  en  cyanamide  di- 
snbstituée 


.AzHG^H“  , 
-AzHC'H'^ 

Diéthylsulfocarhamide. 


CS: 


HgO  = HgS  + H'O  4-  G 


,=Az 


Az(G'H^)2 

Diéthylcyanamide. 


mais  celle-ci  ne  tarde  pas  à réagir  sur  l’eau  formée  dans  la  réac  - 
tion en  donnant  une  diéthylurée. 


p=Az 

Diéthylcyanamide. 


,»o  - 

nu- 

Diéthvlurée. 


SÉLÉNIO-URÉE 

288.  — Ce  corps  prend  naissance  par  l’action  de  l’hydrogène 
séléniésiir  une  solution  étbérée  de  cyanamide,  suivant  l’équation  : 

A 7112 

CXvnV  -4  7PSe  = CSeC^^Ha 


Pour  (fiie  la  réaction  marche  régulièrement,  il  est  nécessaire 
que  le  milieu  ne  soit  pas  acide  ; aussi  la  présence  d’une  trace 
d’ammoniaque  favorise-t-elle  l’opération. 

La  sélénio-urée  est  très  soluble  dans  l’eau  chaude,  peu  soluble 
dans  l’eau  froide  et  l’alcool,  presque  insoluble  dans  l’étber.  Elle 
fond  vers  200°  en  se  décomposant. 


236 


DÉRIVÉS  DE  L’ACIDE  CARBONIQUE. 


GUANIDINE 

289.  — Ou  peut  dcins  l’urée  remplacer  l’oxygène  par  un  grou- 
pement Azïl  également  diatomique.  Le  corps  qui  prend  ainsi 
naissance  n’est  autre  que  la  guanidine,  qui  nous  apparaît  alors 
comme  une  urée  substituée,  et  de  lait,  elle  en  présente  les  modes 
de  formation  et  les  propriétés. 

La  guanidine  a été  découverte  par  Strecker  dans  l’oxydation  de 
la  guanine  par  l’acide  chlorhydrique  et  le  chlorate  de  potas- 
sium. La  synthèse  en  a été  réalisée  d’un  grand  nombre  de  ma- 
nières. 

1“  En  chauffant  l’éther  orthocarhonique  avec  de  l’ammoniaque 
(liofmann) 

C(OC'H“)'  -H  3AzH=*  = CAz=>H“  + 4C^H«0  ; 

Ether  orthocarbonique.  Guanidine.  Alcool. 

2“  en  chauffant  la  cyanamide  avec  le  chlorhydrate  d’ammoniaque 
(Erlenmeyer) 

CAz-AzH^  -F  AzH’Cl  = CAz=*H«.HCl; 

3“  par  l’électrolyse  d’une  solution  d’ammoniaque  avec  des  élec- 
trodes en  charbon  de  cornue  (Alillot) 

3AzH'’  -h  C -1-  = CE^Az^  + 2H'0  ; 

4°  par  la  décomposition  du  sulfocyanate  d’ammonium 
5 CAzS.AzH^  = 2 CSAzH.CAz^H»  -h  CS^'Az^H» 

Sulfocyanate  d'am-  Sulfocyanate  de  Sulfocarbonate  d’am- 
monium. guanidine.  monium. 

On  opère  de  la  façon  suivante  : Le  sulfocyanate  d’ammonium, 
bien  sec,  est  introduit  dans  un  ballon  muni  d’un  thermomètre, 
et  l’on  chauffe  pendant  20  heures  à 180-190°.  Le  résidu  est  repris 
par  l’eau,  décoloré  par  le  noir  animal,  et  purifié  par  cristallisa- 
tions dans  l’eau  et  l’alcool.  Le  sulfocyanate  de  guanidine  est  dis- 
sous dans  une  petite  quantité  d’eau,  décomposé  par  la  quantité 
équivalente  de  carbonate  de  potassium,  évaporé  à sec,  et  repris 
par  l’alcool  bouillant  qui  dissout  le  sulfocyanate  de  potassium  et 
laisse  le  carbonate  de  guanidine.  Celui-ci  sert  à préparer  tous  les 
autres  sels. 

On  peut  obtenir  la  guanidine  libre,  en  dissolvant  le  carbonate 


sulfurique  par  la  baryte.  C’est  une  base  énergique,  monoacide, 
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cristallisable.  Les  acides  étendus  la  transforment  à l’ébullition 
en  urée  et  sel  ammoniacal. 

+ H^O  + HCl  = GOAz'H'^  + AzH'Cl 

Guanidine.  . Urée. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  cubes  facilement  solubles  dans 
l’eau  ; il  donne  un  cliloraurate  et  un  chloroplatinate  bien  cristal- 
lisés en  longues  aiguilles  jaunes. 

Le  nitrate  cristallise  en  tables  triangulaires  très  peu  solubles 
dans  l’eau. 

Le  sulfocyanate  CAzSH,CIPAz^  est  en  magnifiques  lames 
incolores,  facilement  solubles  dans  l’eau  et  l’alcool,  fusibles 
à 118°. 

La  guanidine  s’unit  également  avec  les  acides  gras  et  forme 
avec  eux  des  sels  qui  se  décomposent  à 220“  en  perdant  de  l’eau 
et  de  l’ammoniaque  et  en  laissant  de  nouvelles  bases,  les  guana- 
mines.  Ainsi  avec  l’acide  acétique,  on  obtient  V acéto-guanamine 

/Az  — C AzH 

CH»  - >AzH 

\ 

\AzH-  C-AzH 

qui  cristallise  en  feuilles  rhombiques.  Elle  fond  à 264“  et  se  su- 
blime en  partie  sans  altération.  C’est  une  base  monoacide. 

La  formoguanamine  cristallise  en  aiguilles  blanches,  peu  so- 
lubles dans  l’eau  froide  et  l’alcool,  fusibles  au-dessus  de  350“  en 
se  décomposant. 

MÉTHYLGUÂNIDINE 

290.  — On  obtient  les  guanidines  substituées  en  traitant  la 
cyanamide  par  les  clilorliydrates  d’amines.  On  pourrait  encore 
les  obtenir  en  faisant  réagir  le  sel  ammoniac  sur  les  cyanamides 
substituées. 

C - Az  AzH2  H-  AzH»  (CH»)C1  = C(AzH)C^yjj2  HCl 

Cyanamide.  Chlorhydrate  de  Méthylguauidiue. 

méthylamine. 

Outre  ces  modes  de  formation,  on  peut  obtenir  la  méthylgua- 
riidine  (métliyluramine)  en  faisant  réagir  sur  une  solution  de 
créatine  des  oxydants  tels  que  l’oxyde  de  mercure  ou  le  perman- 
ganate de  [lotassium.  Elle  forme  des  cristaux  incolores,  déli- 
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(jiiescents,  s unissant  aux  acides  pour  former  dos  sels,  et  donnant 
des  chloraurate  et  cliloroplatinate  cristallisés. 

Nous  décrivons  a coté  de  la  guanidine  des  coi’ps  qui  ont  la 
môme  structure  moléculaire  et  les  mômes  modes  de  formation, 
en  sorte  que  l’on  peut  les  envisager  comme  des  guanidines 
substituées. 


GLYCOCYAMINE 

291.  — Ce  composé  se  forme  par  runion  directe  du  glycocolle 
et  de  la  cyanamide.  Il  cristallise  en  prismes  orthorhombiques 
incolores,  difficilement  solubles  dans  l’eau  froide,  plus  solubles 
dans  l’eau  bouillante.  Ce  composé  peut  s’unir  avec  les  acides  pour 
former  de  véritables  sels  ; mais,  il  peut  aussi  s’unir  avec  les  oxydes 
et  former  des  sels  cristallisables. 

La  glycocyamine  et  ses  sels  perdent  facilement  de  l’eau  quand 
on  les  chauffe,  et  donnent  un  anhydride,  la  glycocyamidine 


HAz  C 


AzH-CO 

AzH-CH2 


qui  est  un  corps  franchement  basique,  ne  sunissant  plus  aux 
oxydes  pour  former  des  sels. 


CRÉATINE 


-CIP— GO^H 


292.  — Le  méthylglycocolle  s’unit  comme  le  glycocolle  lui- 
méme  avec  la  cyanamide  et  donne  naissance  à une  méthylglyco- 
cy  amine. 


CAz-AzH'  + CW 


CO^H 

AzHCH»  “ 


HAz^C- 


AzH' 

Az(CH=>)-CH2-C0H^ 


Cyanamide.  Méthylglycocolle.  Créatine. 

Cette  méthylglycocyamine  est  connue  depuis  fort  longtemps 
sous  le  nom  de  créatine  et  avait  été  retirée  des  muscles  par  Che- 
vreul  en  1835.  Elle  a surtout  été  étudiée  par  Liebig  [An?i.  Chim. 
Phys.(^)^  t.  XXIII,  p.  129).  On  peut  la  préparer  de  la  façon  suivante  : 
La  viande  hachée  est  épuisée  à plusieurs  reprises  par  de  petites 
([nanti tés  d’eau  froide.  Les  liqueurs  sont  portées  à l’ébullition 
pour  coaguler  l’albumine,  puis  filtrées,  neutralisées  par  l’eau  de 
baryte,  et  évaporées  après  avoir  été  débarrassées  de  l’excès  de 
baryte  par  un  courant  de  gaz  carbonique.  La  créatine  se  dépose 
dans  la  liqueur  concentrée.  Les  eaux  mères  en  précipitent  encore 
lorsqu’on  leur  ajoute  de  l’alcbol. 
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La  créatine  cristallise  en  prismes  incolores,  brillants,  renfer- 
mant une  molécule  d’eau  de  cristallisation.  Elle  se  dissout  facile- 
ment dans  l’eau  bouillante,  peu  dans  l’eau  froide,  et  est  insoluble 
dans  l’alcool.  Elle  se  dissout  dans  les  acides  dilués  et  forme  des 
sels  bien  définis.  Le  chlorhydrate  en  beaux  prismes  non 

déliquescents  , il  doit  être  évaporé  à basse  température  sans  quoi 
il  se  forme  de  la  créatinine. 

La  créatine  forme  très  facilement  des  clilorures  doubles  avec 
les  chlorures  de  zinc  et  de  cadmium,  qui  ont  pour  formule 

G^H^Vz^0^GdC1^2IP0  et  G'lFAz=^OSZnGP 

Ges  chlorures  doubles  sont  facilement  décomposés  par  le  carbonate 
de  sodium  en  régénérant  la  créatine.  On  utilise  fréquemment  le 
peu  de  solubilité  de  ces  sels  doubles  pour  séparer  la  créatine  des 
liquides  qui  n’en  renferment  qu’une  petite  quantité. 

L’eau  de  baryte  dédouble  à l’ébullition  la  créatine  en  sarcosine 
et  urée. 

/kzW  CO^H  , CO^H 

(AzH)Cf  I + H^O  - CO-rS;  -f-  I 

^ AzH(CH=^)  - CH^  CH^-AzHGH'^ 

Créatine.  Urée.  Sarcosine. 

CRÉATININE  C^HGAz^O 

293.  — La  créatine  perd  facilement  une  molécule  d’eau  lors- 
que l’on  l’évapore  en  solution  légèrement  acide  et  se  transforme 
en  créatinine  d’après  l’équation  : 

/AzH^  CO^H  / AzH CO 

C(AzHX  I = H'O -t- C(AzH)  | 

XAzH^  - CH^  \Az(CH=>)  - CH^ 

Créatine.  Créatinine. 

La  créatinine  existe  en  petite  quantité  dans  le  liquide  muscu- 
laire, où  elle  provient  de  la  décomposition  de  la  créatine.  Elle 
existe  en  assez  grande  quantité  dans  l’urine  d’où  on  peut  la  retirer 
de  la  façon  suivante  : l^’urine  est  concentrée  jusqu’au  dixième 
de  son  volume,  puis  précipitée  avec  du  chlorure  de  calcium, 
filtrée  et  évaporée  de  nouveau  presque  à siccité.  On  ajoute  alors 
de  l’alcool  ; on  concentre  celui-ci,  et  on  ajoute  du  chlorure  de 
zinc  bien  neutre.  Au  bout  de  quelques  jours,  il  se  dépose  des 
cristaux  d’un  sel  double  de  zinc  et  de  créatinine.  On  le  décompose 
en  le  faisant  bouillir  avec  de  l’hydrate  de  plomb,  et  la  liqueur 
filtrée  laisse  déposer  la  créatinine  lors([u’on  l’évapore. 
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La  créai inine  est  une  base  forte,  déplaçant  l’anmioniaqne  do 
ses  sels,  lorniant  des  sels  bien  définis,  et  des  sels  doubles  avec 
un  certain  nombre  de  chlorures  métalliques,  notamment  le  cblo- 
rnre  de  zinc  et  le  chlorure  de  cadmium. 

A côté  de  la  créatiiie,  se  trouvent  dans  la  chair  musculaire,  des 
substances  très  voisines,  longtemps  confondues  avec.  Ce  sont  les 
leucomaïnes  [k.  Gautier).  Les  plus  intéressantes  sont  : \d,  xanlho- 
créatinine  C'^lL^Az^O,  la  chrusocréatinine  C41®Az^0  et  Vamphi- 
créatinine  C®ir®Az'0\  Tous  ces  composés  sont  des  bases  faibles, 
formant  des  cblorozincates  et  des  cbloroplatinates  bien  définis. 

SÉRIE  CYANIQUE. 

Sous  le  nom  de  composés  cyaniques,  on  désigne  deux  classes 
de  corps  bien  distinctes.  L’une,  à laquelle  on  doit  réserver 
le  nom  àHsocyaniqiie^  est  formée  par  les  dérivés  de  la  carbimide 

contraire  a pour  formule  i nous  lui 

conserverons  le  nom  de  série  cyaniqiie. 

# 

CARBIMIDE  fC0=AzH) 

\ / 

294.  — La  carbimide  ou  acide  isocyanique  peut  être  obtenue, 
soit  par  distillation  sèche  de  l’acide  cy anurique  ou  la  cyamélide, 

CAz'H^O'  = 3 CAzOH 

Acide  cyanurique.  Carbimide. 

soit  en  chauffant  l’urée  avec  de  l’anhydride  phosphorique.  C’est 
du  reste  le  procédé  général  de  formation  des  imides  au  moyen 
des  amides. 

Carbamide. 


= AzH' 


C0=AzH 

Carbimide. 


L’opération  se  fait  dans  une  petite  cornue  de  verre  ; on  con- 
dense les  A^^apeurs  qui  se  dégagent  dans  un  matras  entouré  d’un 
mélange  réfrigérant. 

L’acide  cyanicjue  est  un  liquide  incolore,  doué  d’une  odeur 
forte  et  irritante,  déterminant  une  vive  rubéfaction  et  môme  la 
formation  d’une  ampoule  si  l’on  en  laisse  tomber  une  goutte  sur 
la  peau.  Ce  corps  n’est  stable  qu’au-dessous  de  0°.  Dès  qn’on  le 
sort  du  mélange  réfrigérant  où  il  s’est  condensé,  il  fait  entendre 
de  légers  pétillements  et  se  transforme  en  une  masse  blanche  qui 
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est  un  mélange  d’acide  cyaiiuriqiie  et  d’une  substance  amorphe, 
ayant  la  môme  composition,  la  cijamêlide.  L’acide  isocyanique 
est  facilement  soluble  dans  l’eau  et  l’alcool,  mais  il  se  décompose 
presque  immédiatement  en  donnant  de  l’acide  carbonique  et  de 
l’ammoniaque  dans  le  premier  cas,  du  cyanate  et  de  l’allopbanate 
d’éthyle  dans  le  second 

CO=AzH  + H^O  = CO^  + AzH=^ 

Acide  isocyanique. 


CO  = AzH  - 

Acide  isocyanique. 


C^E‘^0  = H^O 

Alcool. 


- CO  - AzC^H^ 

Ether  isocyanique. 


1 

1 


2CO=AzH  + C'H^O  = CO 

Acide  isocyanique.  Alcool. 


AzH^ 

"^AzH  - CO.  OC^H“ 

Allophanate  d’éthyle. 


La  carbirnide  forme  des  dérivés  métalliques  que  l’on  désigne 
sous  le  nom  impropre  de  cyanates  ou  mieux  sous  celui  d’isocya- 
nates. Ces  composés  ne  peuvent  régénérer  la  carbirnide  si  l’on 
les  traite  par  un  acide,  car  l’eau  qui  se  produit  dans  la  réaction 
la  décompose  en  acide  carbonique  et  ammoniaque.  Si  l’on  em- 
ploie un  acide  non  oxygéné,  tel  que  l’acide  chlorhydrique  sec, 
l’acide  cyanique  est  mis  en  liberté,  mais  il  se  combine  immédia- 
tement avec  un  excès  d’acide  chlorhydrique  pour  former  un  com- 
posé liquide  ayant  pour  formule  GAz01I,HCl. 


ACIDE  CYANURIQUE  (C^Az^H^O^) 


295.  — Ce  composé,  polymère  de  l’acide  cyanique,  se  forme  dans 
un  très  grand  nombre  de  réactions.  On  le  prépare  habituellement 
en  chautTant  de  l’urée  dans  un  matras  jusqu’à  ce  qu’elle  ne  perde 
plus  d’ammoniaque,  ou  mieux  en  dirigeant  un  courant  de  chlore 
sec  à la  surface  d’urée  fondue.  La  masse  est  alors  épuisée  par  l’eau 
froide,  puis  dissoute  dans  l’eau  bouillante  qui  le  laisse  déposer 
par  refroidissement.  L’acide  cyauurique  se  dépose  de  sa  solution 
aqueuse  en  beaux  j3rismes  clinorhombiques  renfermant  deux 
molécules  d’eau  de  cristallisation.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau 
froide,  assez  soluble  dans  l’eau  bouillante  et  dans  l’alcool.  C’est 
un  acide  peu  énergique  formant  des  sels  bien  cristallisés  ; il  fonc- 
tionne comme  tri  basique. 

D’après  son  mode  de  formation  au  moyen  de  l’urée  par  perte 
d’ammoniaque,  on  doit  admettre  qu’il  se  produit  d’abord  du  biuret 
III.  — Chimie  organique.  16 
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qui  s’unit  avec  une  troisicnie  molécule  d’urée  et  porte  de  deux 
d’ammoniaque  d’après  l’équation  : 

CO  - Azll 

AzH^CO  - AziP  + Azli^  ^CO 

Biuret.  Urée.  QQ  Azil 

Acide  cyanurique. 

Deux  réactions  permettent  de  caractériser  l’acide  cyanurique  : 
1°  on  obtient  un  précipité  violet  par  addition  d’une  solution 
ammoniacale  de  sulfate  de  cuiATe;  2°  on  traite  dans  un  verre  de 
montre  la  solution  à essayer,  par  la  soude  concentrée,  et  on 
chauffe  doucement  ; il  se  forme  à chaud  des  aiguilles  de  cyanurate 
de  sodium  qui  peuvent  se  redissoudre  par  le  refroidissement  si  la 
solution  n’est  pas  concentrée. 

ISOCYANATE  DE  POTASSIUM 

296.  — Ce  composé  important  se  forme  toutes  les  fois  que  l’on 
oxyde  un  cyanure  ; il  prend  encore  naissance  par  l’action  de  la 
potasse  alcoolique  sur  l’urée. 

Pour  le  préparer,  on  sèche  du  ferrocyanure  de  potassium,  on 
le  pulvérise  et  on  le  passe  au  tamis  de  soie.  On  fait  subir  la 
même  opération  ^ du  peroxyde  de  manganèse,  puis  on  chauffe 
dans  une  poêle  un  mélange  de  2 parties  de  ferrocyanure  et  de 

I partie  de  peroxide,  en  remuant  jusqu’à  ce  que  la  masse  ait 
subi  une  demi-fusion.  On  la  pulvérise  alors  et  on  l’épuise  à 
chaud  par  de  l’alcool  à 85  p.  100.  Le  cyanate  de  potassium  sé 
dépose  par  le  refroidissement  de  l’alcool  (Würtz). 

Un  procédé  plus  expéditif,  mais  qui  donne  de  moins  bons  ren- 
dements, consiste  à fondre  dans  un  creuset  du  cyanure  de  potas- 
sium avec  de  la  litharge  ou  du  minium.  La  masse  fondue  est 
épuisée  par  l’alcool  à 85  p.  100  comme  plus  haut. 

L’isocyanate  de  potassium  cristallise  en  lamelles  transparentes, 
anhydres,  très  solubles,  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool  froid. 

II  absorbe  rapidement  l’humidité  de  l’air  et  se  convertit  en  car- 
bonate de  potassium  et  d’ammoniaque 

2CO-AzK  -f-  2H2Q  = + CO'(AzH‘)h 

Ce  sel  sert  à préparer  tous  les  autres  isocyanates. 

ISOCYANATE  D’ARGENT  (COAz— Ag) 

297.  — On  l’obtientpar  double  décomposition,  en  versant  une 


ETHERS  ISOCYANIQUES. 


2i:j 

solution  aqueuse  de  cyanate  de  potassium  dans  du  nitrate  d’ar- 
gent. Il  se  forme  également  quand  on  évapore  une  solution  d’urée 
avec  du  nitrate  d’argent.  C’est  une  poudre  blanche,  amorphe,  que 
l’acide  chlorhydrique  transforme  en  chlorure  d’argent  avec  for- 
mation de  la  combinaison  d’acides  cyanique  et  chlorhydrique  que 
nous  avons  décrite  plus  haut  (§  312). 

ISOCYANATE  D’AMMONIUM  GOr=Az— AzH'^ 

298.  — On  peut  obtenir  ce  composé,  isomère  de  l’urée,  en  tri- 
turant le  cyanate  d’argent  avec  une  solution  de  sel  ammoniac  ; 
mais  il  est  préférable  de  faire  arriver  dans  un  même  ballon  des 
vapeurs  de  carhimide  et  de  gaz  ammoniac.  Il  se  dépose  une  ma- 
tière blanche  solide,  très  soluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans 
l’alcool,  et  qui  présente  toutes  les  réactions  des  cyanates.  Ainsi 
elle  dégage  de  l’acide  carbonique  avec  les  acides,  et  de  l’ainmo- 
niaque  avec  les  bases.  Mais  si  l’on  fait  bouillir  la  solution,  ou  si 
on  l’abandonne  plusieurs  jours  à elle-même  elle  se  transforme  en 
urée. 

ÉTHERS  ISOCYANIQUES 

299.  — Les  éthers  isocyaniques  ont  été  découverts  par  Würtz 

[Ann.  chim.  et  (3),  t.  42,  p.  43).  Aussi  les  désigne-t-on 

encore  fréquemment  sous  le  nom  à^élhers  cyaniques  de  Würtz., 
pour  les  distinguer  des  vrais  éthers  cyaniques,  connus  sous  le 
nom  éthers  cyaniques  de  Chez.  Ils  prennent  naissance  par  la 
distillation  sèche  d’un  mélange  de  sels  de  potassium  de  la  carbi- 
mide,  et  de  l’acide  sulfoconjugué  de  l’alcool  à éthérifier. 

CO-AzK  -h  SO'KC'H^  SO'K^  -h  CO-AzC^H'^ 

Isocyanate  de  Ethylsulfate  de  Cyanate  d’éthyle, 

potassium.  potassium. 

Ils  se  dédoublent  par  l’action  de  la  potasse  en  carbonate  et 
ammoniaques  composées 

CO-AzC^H»  4-  KOH  -h  H'O  = CO^^KH  -+-  AzH^C^H’ 

Cyanate  d’éthyle.  Ethylamine. 

Par  l’action  de  l’ammoniaque  ou  des  amines,  ils  donnent  nais- 
sances aux  urées  composées 

CO-AzCIF  -t-  AzlPC“H“  = 

Cyanate  de  méthyle.  Ethylamine.  Etliyl  méthylurce. 

Le  cyanate  de  méthyle  est  un  liquide  incolore,  mobile,  bouil- 
lant à 40”.  Il  se  transforme  peu  à ])eu  en  cyanui*ate. 
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Pour  préparer  le  cy anale  cï éthyle  on  chaiine  au  bain  d’huile 
vers  200°  un  mélange  de  cyanate  de  potassium  avec  le  double  de 
son  poids  d’étliylsulfate  de  potassium,  tous  deux  bien  secs,  et  l’on 
condense  avec  soin  les  vapeurs  qui  se  dégagent.  On  trouve  dans 
le  récipient  des  cristaux  d’éther  cyanurique  baignés  d’éther  cya- 
nique  liquide.  On  les  sépare  à la  trompe,  et  on  le  rectifie  à plu- 
sieurs reprises  en  recueillant  ce  qui  passe  vers  60°. 

C’est  un  liquide  incolore,  facilement  soluble  dans  l’éther, 
bouillant  à 60°  et  qui  éprouve  les  décompositions  que  nous  avons 
signalées  plus  haut. 

ÉTHERS  CYANURIQUES 

300.  — Les  éthers  cyanuriques  se  produisent  dans  la  même 
réaction  que  les  éthers  cyaniques.  Comme  le  rendement  en  éther 
cyanique  est  d’autant  plus  grand  que  le  cyanate  de  potassium 
dont  on  se  sert  est  plus  récemment  préparé,  il  est  naturel  de 
penser  que  la  transformation  a lieu  déjà  dans  le  cyanate  de  potas- 
sium lui-même.  Du  reste  les  éthers  cyaniques  une  fois  formés  se 
transforment,  lentement  il  est  vrai,  en  éthers  cyanuriques. 

Ces  derniers  sont  tous  solides,  cristallisent  facilement  et  pos- 
sèdent les  réactions  que  nous  avons  attribuées  aux  éthers  cyani- 
ques; seulement  elles  sont  plus  lentes  qu’avec  ces  derniers. 

Le  cyanurate  de  méthyle  C'^O^Az®  (CtP)^  cristallise  en  prismes 
opaques,  peu  solubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool,  fondant 
à 175°,  bouillant  vers  274°.  Le  cyaniirate  d éthyle  ressemble  beau- 
coup au  précédent;  il  fond  vers  85°  et  bout  à 253°. 

DÉRIVÉS  SULFURÉS  DE  L’ACIDE  ISOGYANIQUE. 

301.  — L’oxygène  de  l’acide  isocyanique  peut  être  remplacé 
par  du  soufre  et  donne  naissance  à une  nouvelle  série  de  com- 
posés, les  isosulfocyanates,  qui  sont  beaucoup  plus  stables  que 
l’acide  isocyanique  et  ses  dérivés. 

ACIDE  IS03ULF0GYANIQUE  OU  SULFOGARBIMIDE  GS=A/.II 

Ce  composé  prend  naissance  en  décomposant  un  isosulfocyanate 
par  un  acide,  ou  en  abandonnant  au  contact  de  l’air  de  l’acide 
cyanhydrique  mélangé  d’acide  sulfhydrique. 

CAzH  IPS  O = IPO  + CS  - AzH 

Acide  Sulfocarbimide. 

cyauliydrique. 


ISOSULFOCYANATE  D’AMMONIUM. 
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C’est  une  liiiile  incolore,  se  solidifiant  à — 12%  soluble  dans 
l’eau  en  toutes  proportions.  Il  se  décompose  très  facilement,  sur- 
tout à l’état  de  solution  en  acide  cyanhydrique  et  acide  persulfo- 
cyanique,  d’après  l’équation  : 

3CSAzH  = CAzH  -t-  CAz^H^S^" 

Sulfocarbimide.  Acide  Acide 

cyanhydrique,  persulfocyanique. 

Les  solutions  de  l’acide  sulfocyanique  et  celles  de  ses  sels  sont 
colorées  en  rouge  sang-  par  les  sels  ferriques,  et  cette  coloration 
ne  disparaît  pas  quand  on  ajoute  de  l’acide  chlorhydrique. 


ISOSULFOCYANATE  D’AMMONIUM  (CS— Az— AzH% 


Ce  sel  important  peut  être  obtenu  de  plusieurs  façons  diffé- 
rentes ; 

On  peut  traiter  l’acide  cyanhydrique  par  le  sulfliydrate  d’am- 
moniaque auquel  on  ajoute  un  excès  de  fleur  de  soufre  ; on  laisse 
digérer  quelque  temps  au  bain-marie,  on  fait  bouillir  pour  chas- 
ser le  sulfliydrate,  on  filtre  et  on  évapore  à cristallisation. 

Mais  il  est  plus  avantageux  d’abandonner  du  sulfure  de  carbone 
avec  30  fois  son  volume  d’un  mélange  à parties  égales  d’ammo- 
niaque et  d’alcool.  Au  bout  de  24  heures,  on  distille  l’alcool  qui 
entraîne  le  sulfure  d’ammonium  formé,  et  on  évapore  jusqu’à 
cristallisation. 

Le  sulfocyanate  d’ammonium  cristallise  en  tables  anhydres  très 
déliquescentes,  fusibles  à 159°.  Il  est  très  facilement  soluble  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool. 

Lorsque  l’on  le  soumet  à l’action  des  oxydants,  tels  que  le 
brome  ou  l’iode  en  présence  de  l’eau,  ou  l’acide  azoteux,  il  se  dé- 
pose un  corps  jaune  que  l’on  désigne  sous  le  nom  impropre  de 
persulfocyanogène 


3CSAzH  -hO  - IPO  + C=>SAz3H 

Sulfocarbimide.  Persulfocyanogène.  • 


Lorsqu’on  le  chauffe  vers  160-170°,  il  se  transforme  partielle- 
ment en  sulfocarbamide,  mais  la  réaction  n’est  jamais  totale,  il 
semble  s’établir  un  équilibre  entre  la  sulfocarbamide  et  l’isosul- 
focyanate  d’ammonium. 

Soumis  à la  distillation  sèche,  le  sulfocyanate  d’ammonium  dé- 
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gage  de  riiydrogène  sulfuré,  du  sulfure  de  carbone  et  de  rainino- 
niaque  et  laisse  un  résidu  de  mélam 

4CAzSAzH;^  = CS^  + 2IPS  + 2AzIP  + C-'II‘’’Az“ 

Isosulfocyanatc  d*am-  Mélam. 

monium. 

2C3H«Az«  = 3AzH=*  + C'’H=‘Az''' 

Mélam.  Ilydromellon. 

L’isosulfocyanate  d’ammonium  dissout  facilement  le  chlorure 
et  l’iodure  d’argent;  aussi  peut-il  remplacer  en  photographie  le 
cyanure  de  potassium  dont  il  ne  possède  pas  les  propriétés  véné- 
neuses. 


ISOSULFOGYANATE  *DE  POTASSIUM 

302.  — Le  procédé  le  plus  simple  pour  préparer  ce  composé 
consiste  à distiller  le  sulfocyanate  d’ammonium  brut,  dont  nous 
avons  indiqué  la  préparation  dans  le  paragraphe  précédent,  avec 
du  sulfure  de  potassium.  Il  distille  du  sulfure  d’ammonium  tandis 
que  le  sulfocyanate  de  potassium  reste  dans  la  cornue.  On  le  pu- 
rifie en  le  faisant  cristalliser  dans  l’alcool. 

Le  sulfocyanate  de  potassium  cristallise  en  longs  prismes  qua- 
dratiques, anhydres,  très  déliquescents  et  très  solubles  dans  l’alcool. 
Il  n’est  pas  vénéneux  et  passe  inaltéré  dans  l’urine.  Chose  singu- 
lière, il  en  existe  môme  dans  la  salive  normale,  ou  du  moins 
celle-ci  présente  la  réaction  des  sulfocyanates  avec  les  sels  fer- 
riques. 

La  solution  de  sulfocyanate  de  potassium  donne  avec  le  chlo- 
rure mercurique  un  précipité  blanc  de  sulfocyanate  mercurique, 
qui  se  décompose  lorsque  l’on  le  chauffe,  en  se  boursouflant  énor- 
mément; il  se  dégage  de  l’azote,  du  sulfure  de  carbone,  du 
cyanogène,  et  il  reste  un  résidu  qui  occupe  un  volume  considé- 
rable et  qui  est  formé  principalement  de  mellon  et  de  mercure 
métallique.  C’est  ce  sulfocyanate  de  mercure  que  l’on  vend  après 
l’avoir  aggloméré  sous  le  nom  de  serpent  de  Pharaon. 

ÉTHERS  ISOSULFOGYANIQUES 

303.  — Les  éthers  isosulfocyaniques  ont  pour  formule  CS=AzR  ; 
ils  sont  fréquemment  désignés  sous  les  noms  ^^essences  de  7iiou- 
tarde  ou  de  sénévols.  parce  que  l’essence  de  moutarde  a été  le 
premier  éther  connu  de  cette  classe. 

Le  mode  de  préparation  le  plus  employé  pour  ces  éthers  cou- 


ISOSULFOCYÂNATE  D’ALLYLE. 
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siste  à soumettre  le  sulfure  de  carbone  à l’action  des  amines  pri- 
maires en  solution  alcoolique.  11  se  forme  d abord  un  acide  thio- 
sulfocarbamique  substitué 

A 7Ur2U5 

CS^  -f-  âAzH^C^H^  = cs< 

Ethylamiae.  Ethylthiosulfocarbamate 
d'éthylamine. 


On  chasse  l’alcool  au  bain-marie,  on  dissout  dans  l’eau  et  on 
fait  bouillir  avec  du  chlorure  de  mercure  qui  détruit  l’acide  thio- 
sulfocarbamique  d’après  l’équation  : 

A yfî— 

H-HgCP  = 2AzIP(G'HS)CH-HgSH-H2S-h2CS  = AzC2H' 

Ethylthiosulfocarbamate  Chlorhydrate  Isosulfocyanate 

d’éthylamine.  d’éthylamine.  ' d’éthyle. 


ISOSULFOCYANATE  D’ÉTHYLE 


(-1^ 


304.  — Nous  venons  d’indiquer  son  mode  de  préparation.  C’est 
un  liquide  incolore,  bouillant  à 134°,  insoluble  dans  l’eau,  possé- 
dant une  odeur  piquante  qui  provoque  le  larmoiement. 

Le  Cochlearia  officinalis  fournit  par  distillation  une  essence, 
bouillant  à 159°,5,  qui  est  identique  avec  l’isosulfocyanate  butylique 
secondaire 


CS  - AzCH:C 


CH3 

CH'  - CH3 


ainsi  que  l’a  montré  la  comparaison  avec  le  produit  synthétique. 


ISOSULFOCYANATE  D’ALLYLE 

305.  — Ce  composé,  fréquemment  désigné  sous  le  nom  d’es- 
sence de  moutarde,  n’existe  pas  tout  formé  dans  la  moutarde  noire. 
Celle-ci  contient  un  glucoside,  l’acide  myronique  C‘‘^IP®KAzO^°S'^ 
({ui  se  dédouble  par  hydratation  sous  l’action  d’un  ferment,  la 
myrosine^  également  contenue  dans  la  moutarde  noire,  suivant 
l’équation 

C'°H'8KAzO‘0S'  = CHi'06  -h  CHHAzS  -f-  SOHIH 

Myronate  .le  potassium.  Glucose.  Sulfocyanatc 

d’allyle. 

Pour  le  préparer,  on  abandonne  quelque  temps  avec  de  l’eau  le 
tourteau  de  graines  de  moutarde  noire,  puis  on  distille  et  on  re- 
cueille l’essence  formée.  On  peut  le  préparer  synthétiquement  en 
distillant  du  bromure  ou  de  l’iodure  d’allyle  avec  du  sulfocyanate 
<le  potassium.  C’est  un  liquide  incolore,  d’une  odeur  très  piquante, 
bouillant  à 130°.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau. 
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11  produit  très  rapidemeut  la  riilHifaclion  de  la  peau,  et  peut 
môme  déterminer  la  rormatiou  d’ampoules. 


306.  — L’acide  carbonique  peut  donner  naissance  à un  nitrile 
qui  dériverait  de  l’acide  ortliocarbonique  par  remplacement  de 
trois  oxhydriles  par  un  atome  d’azote,  et  qui  serait  par  consé- 
quent 


Ce  serait  le  véritable  acide  cyanique.  Cet  acide  n’est  pas  connu 
à l’état  libre;  il  se  «transforme  immédiatement  en  carbimide  ou 
acide  isocyanique,  lorsque  l’on  cherche  à l’isoler;  mais  on  con- 
naît un  grand  nombre  de  ses  dérivés,  notamment  des  sels  et  des 
éthers.  Ces  derniers  ont  été  découverts  par  Cloëz  qui  les  a d’abord 
décrits  sous  le  nom  d’éthers  isocyaniques,  laissant  le  nom  d’éthers 
cyaniques  aux  composés  décrits  par  Würtz  (§  317).  Une  étude  plus 
approfondie  de  la  constitution  de  ces  corps  a fait  intervertir  leurs 
noms.  Pour  éviter  toute  confusion,  on  désigne  souvent  ces  deux 
classes  d’éthers  sous  le  nom  d’éthers  cyaniques  de  Würtz  et  éthers 
cyaniques  de  Cloëz.  Ces  derniers  composés  dérivant  du  chlo- 


rure 


, nous  commencerons  par  l’étude  de  ce  composé. 


CHLORURE  DE  CYANOGÈNE  (GAzCl) 

307.  — Le  chlorure  de  cyanogène,  ainsi  que  le  bromure  et 
l’iodure  ont  été  découverts  en  1827  par  Serullas  [Ann.  Chim. 
Phys.,  35,  p.  291).  Le  chlorure  a été  décrit  sous  trois  formes, 
gazeux,  liquide  et  solide.  11  est  à peu  près  certain  aujourd’hui  que 
le  chlorure  gazeux  n’est  que  du  chlorure  liquide  impur  et  à l’état 
de  A’^apeur. 

Pour  préparer  le  chlorure  liquide,  on  dirige  un  courant  de 
chlore  dans  de  l’acide  cyanhydrique  refroidi  à 0“  et  disposé  dans 
une  cornue  communiquant  avec  un  récipient  refroidi  dans  un 
mélange  de  glace  et  de  sel.  11  distille  un  liquide  incolore,  plus  lé- 
ger que  l’eau,  que  l’on  soumet  à l’action  de  l’oxyde  de  mercure, 
en  refroidissant.  Après  quelques  heures  de  contact,  on  distille  et 
on  condense  les  vapeurs  dans  un  récipient  bien  refroidi.  Le  chlo- 
rure de  cyanogène  est  un  liquide  limpide,  d’odeur  très  irritante. 
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11  bout  à et  se  solidifie  à — 5".  Il  est  insoluble  dans  l’eau 

qui  le  décompose  peu  à peu.  Pur,  il  se  conserve  sans  altération, 

mais  il  se  transforme  facilement  en  chlorure  solide  quand  il  con- 

/ 

tient  une  trace  de  chlore. 

Le  chlorure  de  cyanogène  solide  se  forme  en  même  temps  que 
le  précédent,  dans  faction  du  chlore  sur  l’acide  cyanhydrique, 
mais  on  peut  le  préparer  plus  facilement  en  distillant  l’acide  cya- 
nurique  avec  du  perchlorure  de  phosphore.  Le  produit  distillé  est 
traité  par  l’eau,  puis  filtré,  et  on  fait  cristalliser  dans  l’éther  la 
partie  insoluble. 

Il  forme  des  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 140“,  bouillant  à 190°. 
Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  et  très  vénéneux.  L’eau  et  l’alcool 
le  transforment,  lentement  à froid,  rapidement  à chaud,  en  acide 
cyanurique.  Cette  réaction,  jointe  à son  mode  de  production  par 
l’acide  cyanurique,  nous  autorise  à lui  attribuer  la  formule 

CO 

/\ 

Cl  Az  Az  Cl 

I I 

OC  CO 

\/ 

AzCl 

BROMURE  ET  lODURE  DE  CYANOGÈNE 

308.  — On  prépare  le  bromure  de  cyanogène  en  versant  1 par- 
tie de  brome  sur  2 parties  de  cyanure  de  mercure  refroidi  à 0°,  et 
laissant  se  réchauffer  lentement  le  mélange.  Il  vient  de  sublimer 
de  beaux  cristaux  de  bromure  de  cyanogène  CAzBr  qui  cristallise 
en  cubes.  Il  possède  une  très  grande  tension  de  vapeur  et  se  su- 
blime facilement  dès  la  température  de  10°  dans  les  vases  qui  le 
renferment.  Il  est  très  soluble  dans  l’alcool,  assez  soluble  dans 
l’eau. 

L’iodure  de  cyanogène  s’obtient  par  une  réaction  analogue  en 
triturant  ensemble  de  l’iode  et  du  cyanure  de  mercure,  et  aban- 
donnant le  mélange  dans  un  flacon  bien  bouché 

(CAz)2Hg  4-  2P  = HgP  4-  2 CAzI 

Cyanure  de  lodurc  de 

mercure.  cyanogène. 

L’iodure  de  cyanogène  vient  de  sublimer  sur  les  parois  du 
flacon. 
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Il  lorme  de  belles  îiiguilles  incolores,  très  denses,  volatiles  à 
45°,  solubles  dans  l’alcool  et  l’étber 

CYANATE  DE  POTASSIUM  CAz— OK 

309.  — Lorsque  l’on  fait  passer  des  vapeurs  de  chlorure  de 
cyanogène  dans  de  la  potasse,  on  obtient  du  cyanate  de  potassium 
d’après  l’équation 

CAzCl  + 2K0H  = KCl  + H'O  -f-  CAz-OK 

Chlorure  de  Cyanate  de 

cyanogène.  potassium. 

% 

Il  cristallise  en  longues  aiguilles.  Sa  solution  aqueuse  ne  pré- 
cipite pas  le  nitrate  d’argent. 

ÉTHERS  CYANIQUES 

310.  — On  obtient  ces  éthers  en  faisant  réagir  le  chlorure  de 
cyanogène  liquide  sur  les  dérivés  sodés  des  alcools. 

CH^-ONa  + CAzCl  = NaCl  CAz-OCH^ 

Méthylate  de  ChloAire  de  Cyanate  de  méthyle, 

sodium.  cyanogène. 

Ces  éthers  ne  sont  pas  volatils  sans  décomposition.  Traités  par 
les  alcalis,  ils  ne  se  décomposent  pas  en  acide  carbonique  et  amine 
primaire  comme  les  éthers  isocyaniques,  mais  régénèrent  l’alcool 
et  le  cyanate  de  potassium. 

Le  cyanate  de  méthyle  CAz — OCH^  est  un  liejuide  incolore 
dont  la  densité  est  1,1746  à 15°. 

Le  cyanate  d’éthyle  ou  cyanétholine  est  un  liquide  huileux,  in- 
colore, ayant  une  densité  de  1,127  à 15°.  Il  se  décompose  à la 
température  de  120°. 

SULFURE  DE  CYANOGÈNE  (GAz)2S 

311.  — On  prépare  ce  corps  en  mélangeant  du  sulfocyanate 
d’argent  avec  une  dissolution  éthérée  d’iodure  de  cyanogène,  éva- 
porant à sec,  et  dissolvant  le  sulfure  de  cyanogène  formé  dans  le 
sulfure  de  carbone 

CSAzAg  -h  GAzI  = Agi  -t-  (^CAz)^S 

Sulfocyiiriate  lodure  de  Sulfure  de 

d’argent.  cyanogène.  cyanogène. 

On  l’obtient  également  en  traitant  le  cyanure  de  mercure  par 


CYANAMIDE. 
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le  chlorure  de  soufre.  C est  uii  corps  solide,  jaune,  fusible  à 60“, 
mais  se  sublimant  dès  30  à 40°.  Il  est  soluble  dans  l’eau^  Falcool 
et  Téther. 

CYANAMIDE  CAz— AzH^ 

312.  — La  cyanamide  se  forme  lorsque  l’on  traite  par  le  gaz 
ammoniac  sec  une  solution  étbérée  de  chlorure  de  cyanogène 

CAz-Cl  + = AzH^Cl  + CAz-AzH^ 

Chlorure  de  Cyanamide. 

cyanogène. 

Pour  préparer  la  cyanamide,  on  traite  la  sulfo-urée  par  l’oxyde 
de  mercure, 

CSfAzH')'  + HgO  = HgS  4-  IPO  4-  CAz^H' 

Sullb-urée.  Cyanamide. 

en  observant  les  précautions  suivantes  : On  commence  par  prépa- 
rer l’oxyde  de  mercure  en  faisant  bouillir  une  solution  de  subli- 
mé et  y versant  par  petites  portions  de  la  lessive  de  soude,  jusqu’à 
ce  que  tout  le  précipité  soit  transformé  en  oxyde  rouge.  On  le 
lave  alors  avec  soin  jusqu’à  ce  qu’il  ne  renferme  plus  trace  d’al- 
cali, et  on  le  triture  aA^ec  une  solution  aqueuse  de  sulfo-urée.  On 
concentre  d’abord  au  bain-marie,  puis  dans  le  vide  sec  après 
l’avoir  additionné  de  quelques  gouttes  d’acide  acétique. 

La  cyanamide  est  très  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther, 
j)eu  soluble  dans  la  benzine  et  le  chloroforme.  Elle  cristallise  en 
petits  prismes  fusibles  à 40°,  et  se  transforme  à 190°  en  un  isomère, 
la  mélamine.  Les  acides  dilués  le  transforment  aisément  en  urée 

GAz^H^  -f  H'O  = COAz^H'^ 

Cyanamide.  Urée. 

Elle  s’unit  avec  l’acide  chlorhydrique  sec  en  donnant  un  chlor- 
hydrate, CAz^H^,HCl,  corps  cristallisé  blanc,  soluble  dans  l’eau. 

Le  sodium  réagit  sur  une  solution  étbérée  de  cyanamide  en 
donnant  la  cyanamide  sodium  CAz^HNa,  corps  solide,  soluble 
dans  l’eau,  avec  lequel  on  peut  préparer  par  double  décomposition 
les  autres  dérivés  métalliques  de  la  cyanamide.  Le  dérivé  argen- 
tique  CAz4IAg  est  un  précipité  jaune  insoluble  dans  l’eau.  On 
peut  encore  obtenir  ce  composé,  en  ajoutant  du  nitrate  d’argent 
ammoniacal  à une  solution  aqueuse  de  cyanamide.  Il  se  dissout 
dans  l’ammoniaque,  et  s’en  dépose  à l’état  cristallin. 

]>.es  anhydrides  et  les  chlorures  acides  réagissent  facilement 


2ü2  DÉIUVÉS  DE  L’ACIDE  CARBONIQUE. 

sur  les  dérivés  métalliques  de  la  cyanamide  en  donnant  des  cyana- 
mides  à radicaux  acides. 

CAzniAg  + C^H^OCl  AgCl  + CAz^H-C-’IPO 

Argent  cyanamide.  Chlorure  Acétylcyanamide. 

d’acétyle. 

(CAzni)'Ca  + CQ2  = (CAz-AzH-C02)2Ca 

Calcium  cyana-  Gyanamido-carbonate  de 

mide.  calcium. 


CYANAMIDES  SUBSTITUÉES. 

313.  — Le  chlorure  de  cyanogène  réagit  sur  les  amines  en 
donnant  des  cyanamides  substituées 

CAzCl  + ^AzH'CH'^  = AzE^’Cn^'Cl  + CAz-AzHCH=* 

Chlorure  de  Méthylamine.  Chlorhydrate  de  Cyanométhylaraide. 
cyanogène.  méthylamine. 

GAzCl  + 2AzH(C'H')2  ^ AzH2(C2H»)2Cl  + CAz-Az(C2H«) 

Chlorure  de  Diethylamine.  Chlorhydrate  de  Cyanodiéthylamide. 

cyanogène.  diéthylamine. 

Les  cyanamides  substituées  sont  des  bases  faibles,  donnant  des 
sels  avec  les  acides  forts  ; mais  l’eau  les  décompose  déjà  partielle- 
ment. 

La  cyanamide  est  très  instable  et  offre  une  grande  tendance 
à la  polymérisation.  Ses  polymères,  le  param  et  la  mélamine, 
n’appartiennent  plus  au  même  groupe,  car  ils  ne  peuvent  plus 
régénérer  la  cyanamide  dont  ils  dérivent  ; nous  les  décrirons 
cependant  à côté  de  ce  corps,  leur  constitution  étant  encore 
incomplètement  connue. 

PARAM  (C^Az^H'*) 

314.  — Le  param  est  un  polymère  de  la  cyanamide  qui  se  dé- 
pose dans  la  cyanamide  lorsqu’on  la  conserve.  On  l’obtient 
encore  en  faisant  passer  de  l’acide  carbonique  sur  de  l’amidure  de 
sodium 

2CO^  + 2AzH2Na  = 4NaOH  + C^Az'H' 

Amidure  de  Param. 

sodium. 

Il  cristallise  en  prismes  groupés  concentriquement,  fusibles 
vers  100°,  bouillant  à 180“.  Il  ne  précipite  pas  les  sels  d’argent 
comme  la  cyanamide. 


MÉLAMINE. 
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MÉLAMINE  (C^AzCHS) 

315.  — La  cyaiiamide  se  transforme  en  mélamine  lorsqu’on 
la  chauffe  au-dessus  de  1S0°.  On  la  prépare  de  la  façon  suivante. 
On  soumet  à la  distillation  sèche  en  mélange  de  sulfocyanate  de 
potassium  et  de  chlorhydrate  d’ammoniaque  ; on  lave  le  résidu  à 
l’eau  froide,  puis  on  le  dissout  dans  la  potasse  étendue  et  bouil- 
lante, et  on  évapore  jusqu’à  cristallisation.  La  mélamine  se  dé- 
pose par  refroidissement. 

La  mélamine  est  une  base  qui  forme  des  sels  bien  cristallisés. 
Le  nitrate  cristallise  en  longues  aiguilles  soyeuses,  assez  peu  so- 
lubles dans  l’eau  froide.  L’oxalate  est  encore  moins  soluble. 

On  peut  envisager  la  mélamine  comme  la  cyaniiramide  et  la 
représenter  par  la  formule 

AzH 

II 

G 

/\ 

AzH  AzH 

I I 

AzH  = C G = AzH 

\/ 

AzH 


CHAPITRE  II 


316.  — Nous  avons  déjà  eu  l’occasion  d’étudier  un  certain 
' nombre  de  synthèses  de  composés  à deux  atomes  de  carbone,  et 

nous  savons  que  l’on  peut  obtenir  ces  corps  de  bien  des  façons 
différentes  à l’aide  de  composés  à un  atome  de  carbone. 

La  plupart  d’entre  eux  sont  préparés  au  moyen  de  trois  com- 
posés à deux  atomes  de  carbone  faciles  à se  procurer,  qui  sont  : 
l’alcool,  l’acide  acétique  et  l’acide  oxalique. 

Nous  rattacherons,  comme  nous  l’avons  fait  pour  la  série  du 
gaz  des  marais,  tous  les  composés  à deux  atomes  de  carbone  à 

l’hvdrocarbure  saturé,  c’est-à-dire  à l’éthane 

•/  ' 

CH® 

1 

CH® 

et  nous  étudierons  successivement  ceux  de  ces  composés  où  la  ■ 
substitution  porte  sur  un  seul  groupe  CH-’  ou  sur  les  deux. 

ÉTHANE  C^H® 

317.  — L’éthane  se  produit  dans  un  grand  nombre  de 
réactions.  Il  prend  naissance  par  l’action  du  zinc  méthyle  sur 
l’iodure  de  méthyle 

pus  CH® 

Zn-p„3 -h  2CH®1  = ZnP-f-  I 
^CH 

Z'nc  méthyle.  lodure  de  Ethane-  ’ 

métliyle. 

Cette  réaction  lui  a valu  le  nom  de  diméthyle^  sous  lequel  il  est 
fréquemment  désigné.  Il  prend  encore  naissance  dans  l’action  de 
l’eau  sur  le  zinc  éthyle  : 

[{g  4-  IVO  = ZnO  -f-  2C®H« 

Zinc  éthyle.  Ethane. 


ÉTHYLÈNE. 
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Enfin  il  se  forme  par  électrolyse  d’iin  grand  nombre  de  com- 
' posés  tels  que  les  acétates,  par  décomposition  sèche  des  propio- 
nates  et  des  succinates  en  présence  d’un  excès  d’alcali 

C^LP-O'^  + 2CaO  = 2CO'Ca  + 2 C-’H« 

Acide  succinique.  Ethane. 

L’éthane  est  im  gaz  incolore,  peu  soluble  dans  l’eau,  assez  so- 
luble dans  l’alcool.  Il  brûle  avec  une  flamme  peu  éclairante. 

Le  chlore  et  le  brome  sont  presque  les  deux  seuls  réactifs  qui 
l’attaquent..  Avec  le  chlore,  on  obtient  les  produits  de  substitution 
suivants  : 

CH^-GH^Cl Chlorure  d'étbyle. 

CH^Cl-CH^Cl Chlorure  d’éthylène. 

CH^— CHCP Chlorure  d’éthylidène. 

CH^-CCh Chloroforme  éthylique. 

CCP— CCP Ethane  perchloré. 

L’éthane  peut  donner  naissance  à deux  hydrocarbures  non  sa- 
turés, l’éthylène  et  l’acétylène. 


318. 


ÉTHYLÈNE  C^H^ 

CIP 

— L’éthylène  a pour  formule^i^^^. 


Il  pourrait  présenter  un 


isomère  i , qui  n’est  pas  connu  à l’état  de  liberté,  mais  dont 

on  connaît  de  nombreux  dérivés.  ' 

Il  a été  découvert  en  1795  par  quatre  chimistes  hollandais 
qui  l’ont  obtenu  en  chauffant  l’alcool  avec  l’acide  sulfurique,  et 
a été  longtemps  désigné  sous  le  nom  de  gaz  des  Hollandais^  ' 
gaz  oUfiant  (1),  hydrogène  hicarboné. 

Ce  corps  se  forme  dans  une  foule  de  réactions  ; la  distillation 
sèche  de  la  plupart  des  matières  organiques  en  fournit  une  pe- 
tite quantité.  Il  se  forme  même  dans  la  décomposition  par  la  cha- 
leur des  hydrocarbures  saturés 


CIP  = H-  C^H'‘ 
Ethane.  Ethylène. 


Le  chlorure  d’éthyle  traité  par  la  potasse  fournit  de  l’éthylène 
C^ir’Cl  -f-  KOH  = KCl  -h  IPO  -f-  C^H'^ 

Chlorure  d’éthyle.  Ethylène. 

. (I)  On  rappelait  gaz  oléfiant  parce  qu’on  s’unissant  avec  le  chlore  il  fournissait 

un  liquide  oléagineux  (liqueur  des  Hollandais). 
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Mais  on  le  prépare  tou  jours  en  distillant  l’acide  étliylsulfuri(|ue. 


C^H“-SO'‘II  = S0412  + 

Acide  6thylsuU'uri(iue.  Ethylène. 


On  mélange  dans  un  ballon  une  partie  d’alcool  avec  quatre 
parties  d’acide  sulfurique  concentré;  on  ajoute  au  mélange 
un  peu  de  paraffine,  puis  on  chauffe  doucement.  Les  gaz  sont 
dirigés  dans  un  flacon  plein  de  potasse  caustique  qui  retient  une 
petite  quantité  d’acides  sulfureux  et  carbonique  qui  se  forment 
toujours,  puis  recueillis  sur  la  cuve  à eau. 

Il  semble  que  la  réaction  consiste  dans  une  simple  déshydrata- 
tion de  l’alcool  sous  l’action  de  l’acide  sulfurique  concentré. 

Cnm  - H^O  = CH' 

Alcool.  Ethylène. 


Il  faut  cependant  remarquer  que,  pour  avoir  un  bon  rendement 
en  éthylène,  il  faut  laisser  la  température  s’élever  fortement  lors  du 
mélange  de  l’acide  sulfurique  et  de  l’alcool,  et  attendre  24  heures 
avant  de  chauffer  le  mélange.  Dans  ces  conditions,  la  presque 
totalité  de  l’alcool  est  transformée  en  acide  éthylsulfurique  ; on 
doit  donc  admettre  que  l’éthylène  prend  naissance  par  la  dé- 
composition de  celui-ci. 

319.  — L’éthylène  est  un  gaz  incolore,  d’une  légère  odeur  éthé- 
rée,  se  liquéfiant  à — 110“.  Sa  densité  à 0“  est  0,9784. 

Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  et  la  benzine,  plus  soluble  dans 
l’alcool  et  l’éther. 


Températures. 

0° 

10» 

20“ 


Solubilité  dans 
l’eau, 

0.2565 

0.1873 

0.1488 


Solubilité  dans 
l’alcool. 

3.595 

3.0859 

2.7131 


Il  est  facilement  absorbé  par  le  chlorure  cuivreux  ammo- 
niacal, qui  ne  donne  avec  lui  aucun  composé  défini. 

L’éthylène  brûle  à l’air  avec  une  flamme  éclairante,  une  partie 
du  charbon  étant  mise  en  liberté.  Il  détone  dans  reudiomètre  et 
brûle  complètement  lorsqu’on  lui  fournit  3 A'olumes  d’oxygène  : 

CHD  3Q2  = 2CQ2  H-  21HO 

1 vol.  3 vol.  2 vol.  2 vol. 


Le  chlore  le  décompose  facilement  au  contact  d’un  corps  en 
ignition 

CHl'  -4-  2Cl“  = 4HC1  + C- 

1 vol.  2 vol. 


ACÉTYLÈNE. 
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La  chaleur  le  décompose  en  donnant  du  charbon,  du  gaz  des 
marais,  de  l’acétylène  et  des  carbures  plus  complexes  provenant 
sans  doute  de  runion  de  l’acétylène  formé  avec  un  excès  d’éthylène. 

11  a en  effet  la  proprié.té  de  s’unir  avec  l’hydrogène  et  les  hydro- 
carbures non  saturés  lorsque  l’on  le  chauffe  avec  eux,  surtout 
en  présence  de  mousse  de  platine 

C-H'^  -t-  R2  = C-H'" 

Ethylène.  Elhaiie. 

Ethylène.  Acéty-  Crotony- 
lène.  lène. 


L’acide  sulfurique  concentré  le  condense  lentement  en  formant 
de  l’acide  éthylsulfurique 

C*H‘  + SO'-H^  = SO'Cçîjjî 

Ethy'lène.  Acide  éthylsulfurique. 

Les  acides  chlorhydrique,  hromhydrique,  iodhydrique,  le  con- 
vertissent de  même  en  éthers  de  l’alcool  éthylique. 

Il  s’unit  à volume  égal  au  brome,  au  chlore  à l’acide  hypo- 
chloreux, en  donnant  le  chlorure  et  le  bromure  d’éthylène  qui 
sont  des  éthers  du  glycol. 


CH' 

Il  H 
CH' 

Ethylène. 


CH'Br 
Br'  = I 

CH'Br 

Bromure  d’ éthylène. 


ACÉTYLÈNE  CHl^ 

CH 

320. — L’acétylène  a pour  formule  II!  . Il  est  donc  moins  sa- 

CII 

luré  que  l’éthylène,  et  peut  en  être  dérivé  par  le  procédé  qui 
permet  d’obtenir  l’éthylène  au  moyen  de  l’éthane.  On  traite 
l’éthylène  hromé  par  la  potasse  alcoolique  (Reboul) 

C'H=>Br  -f-  KOH  = KBr  + H'O  + C'H' 

Ethylène  bromé.  Acétylène. 

L’acétylène  prend  naissance  dans  une  foule  de  réactions. 

M.  Herthelot  l’a  obtenu  par  union  directe  des  éléments,  en 
faisant  passer  de  l’hydrogène  pur  dans  un  œuf  électrique  où  l’on 
in-oduit  l’arc  voltaïque  entre  deux  électrodes  de  charbon.  Il  se 
produit  dans  un  grand  nombre  de  décompositions  électrolytiques 

III.  — Chimie  organique.  17 
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OU  pyrogéiiées,  mais  ou  le  [)i*ép{u*e  liabituellemcnt  par  la  coiii- 
biistion  incomplète  de  rétbaiie  ou  de  l’élliylèiie 

œ = 2I|20  + CHV- 

Etliane.  Acétylène. 

L’appareil  que  l’on  emploie  babiluellemeut  se  compose  d’uii 
fort  bec  Bunsen  que  l’on  allume  en  bas  de  façon  à obtenir 
une  combustion  incomplète.  Les  gaz  qui  en  proviennent  sont 
refroidis  dans  un  réfrigérant,  puis  dirigés  dans  des  bacons 
pleins  de  cblorure  cuivreux  ammoniacal  avec  lequel  l’acétylène 
se  combine  en  donnant  un  précipité  rouge  que  l’on  recueille  à 
l’abri  de  l’air,  que  l’on  lave  à l’eau  bouillie  et  qui,  décomposé  par 
l’acide  cblorbydrique,  fournit  l’acétylène  pur  (Jungtleiscb). 

L’acétylène  est  un  gaz  incolore,  d’odeur  assez  désagréable.  11 
est  assez  soluble  dans  l’eau  et  bride  aA^ec  une  flamme  éclairante 
et  fuligineuse. 

L’acétylène  détone  quand  on  le  mélange  avec  du  cblore, 
même  à la  lumière  diffuse.  On  peut  obtenir  les  produits  d’addition 
C^H^CP  et  CffPCl^  en  faisant  passer  un  courant  d’acétylène  sur 
du  perchlorure  de  phosphore  ou  d’antimoine.  Avec  ce  dernier, 
il  forme  d’abord  une  combinaison  C^IPSbCP  qui  se  dédouble  sous 
l’action  de  la  chaleur 

CffP.SbCP  = C’H'CP  + SbC-P. 

Le  brome  et  l’iode  s’unissent  aA-ec  l’acétylène  en  donnant  les 
composés  CffPBP  et  C^IPP,  ainsi  que  l’éthanetétrabromé  CffPBrb 

Il  se  combine  aussi,  mais  plus  lentement,  aA'ec  les  acides  brom- 
bydrique  et  iodbydrique  en  donnant  les  Inminure  et  iodure 
d’éthylidène . 

CH  CHBr' 

2HBr  = 


CH 

Acélylène. 


CH=> 

Bromure  d’éthyliclène. 


L’hydrogène  naissant  transforme  facilement  l’acétylène  (ou  sa 
combinaison  cuivreuse)  en  éthylène 

CHP  + H2  CHP 

Il  s’unit  de  même  aA^ec  les  bydrocarbures  non  saturés  (Berthelot) 

C“IP  + CHP  = C'H« 

Acétylène.  Ethylène.  Crotoiiylène. 

Lorsqu’on  le  chauffe,  il  se  transforme  en  benzine 

3CHP  = C/'tP 

Acétylène.  Benzine. 
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On  voit,  par  ces  diverses  réactions,  quelle  importance  l’acétylène 
olVre  dans  les  synthèses  chimiques. 

L’acétylène  est  absorbé  facilement  par  une  solution  ammo- 
niacale de  chlorure  cuivreux,  avec  formation  d’un  beau  précipité 
rouge  d' acétylure  cuivreux 

C^HLCu^O^ 

corps  fortement  détonant,  très  oxydable  à l’air,  et  qui  régénère 
racétylène  quand  on  le  traite  par  l’acide  cblorbydrique.  L’oxyde 
d’argent  en  dissolution  dans  l’ammoniaque,  fournit  de  même 
\ acétylure  d' argent  (PtPAgHD. 
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321.  — Nous  plaçons  ici  l’étude  du  gaz  d’éclairage,  formé  princi- 
palement d’hydrogène  et  d’un  mélange  d’hydrogènes  carbonés  dans 
lequel  dominent  le  méthane,  l’éthane,  l’éthylène  et  l’acétylène. 

C’est  à Philippe  Lebon,  ingénieur  des  ponts  et  chaussées 
français,  que  revient  l’honneur  d’avoir  utilisé  pour  l’éclairage 
les  gaz  produits  par  la  combustion  pyrogénée  de  la  houille  et  du 
bois.  Ses  premières  expériences  datent  de  1785.  Cette  découverte 
fut  bientôt  reprise  par  les  Anglais  qui  la  perfectionnèrent  rapi- 
dement, et  en  1810  s’ouvrit  à Londres  la  première  usine  pu- 
blique de  gaz  d’éclairage.  L’usage  s’en  est  répandu  aujourd’hui 
dans  les  plus  petites  villes,  tant  à cause  de  la  commodité  de 
réclairage  et  du  chauffage  par  le  gaz,  que  de  l’économie  que  l’on 
trouve  à utiliser  ainsi  la  houille.  Notons  enfin  que  cette  fabrica- 
tion fournit  à la  chimie  et  à l’industrie  des  sous-produits  dont  on 
ne  saurait  se  passer  aujourd’hui. 

322.  — Les  matières  premières  employées  pour  la  fabrication 
du  gaz  sont  différentes  espèces  de  houille,  et  quelquefois  le  bois. 
Cependant  ce  dernier  corps  fournit  un  gaz  peu  éclairant,  d’odeur 
désagréable,  et  riche  en  oxyde  de  carbone,  de  façon  que  l’on  aime 
jnieux  l’employer  au  chauffage  des  appareils  de  distillation,  que 
l’utiliser  comme  gaz  d’éclairage.  C’est  donc  à peu  près  toujours 
à la  houille  que  l’on  a recours  comme  matière  première;  mais 
ici  encore,  il  importe  de  faire  un  choix.  Les  houilles  maigres 
fournissent  [)eu  de  gaz,  et  d’un  pouvoir  éclairant  faible;  les 
houilles  grasses  donnent  une  grande  quantité  de  goudron  qui 
encrasse  les  appareils;  aussi  a-t-on  recours  aux  houilles  demi- 
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grasses.  Jl  exisie  ccpendaiit  une  liouille  grasse,  \q  canna l-co al,  qui 
est  employée  pour  augmenter,  quand  il  est  nécessaii'e,  le  pouvoir 
éclairant  du  gaz,  et  un  scliiste  bitumineux,  le  hoghead,  «pii  fournil 
le  gaz  portatif.  Enfin,  la  bouille  doit  être  choisie  exempte  de 
pyrite,  qui  donne  à la  distillation  des  comi)Osés  sulfui-és  dont  on 
a la  plus  grande  peine  à se  débarrasser. 

323.  — La  distillation  a lieu  dans  de  grandes  cornues  cylin- 
driques en  fonte  ou  terre  (1),  dont  l’extrémité  antérieure  porte 


un  tube  de  dégagement  (fig.  32).  Ces  cornues  sont  généralement 
disposées  au  nombre  de  cinq  ou  de  sept  dans  un  même  fourneau 
que  l’on  chauffe  à la  température  du  rouge  cerise  (fig.  33). 

Les  tubes  de  dégagement  de  ces  cornues  viennent  se  réunir  dans 
un  cylindre  connu  sous  le  nom  de  barillet,  puis  dans  un  système 
de  tubes  condensateurs  dit  jeu  d'orgue.  Par  le  refroidissement, 
les  goudrons  et  une  bonne  partie  de  l’ammoniaque  contenus  dans 
le  gaz  se  déposent;  c’est  donc  une  première  purification  qu’il 
subit.  Cette  opération  est  délicate  à conduire,  car,  si  elle  a l’avan- 
tage de  simplifier  l’épuration  chimique,  elle  a l’inconvénient  de 
diminuer  le  poiiAoir  éclairant  du  gaz,  si  on  la  pousse  trop  loin. 

A la  sortie  <\x\jeu  d’orgues,  le  gaz  contient  encore  du  goudron  en 
gouttelettes  très  fines.  On  l’en  débarrasse  mécaniquement  en  le 
faisant  passer  avec  une  certaine  Antesse  à travers  des  plaques  de 
tôle  percées  de  minces  orifices  qui  ne  se  correspondent  pas.  Les 

(1)  On  ne  peut  employer  de  cornues  en  terre  qu’à  condition  de  diminuer  \^p)'essio» 
au  moyeu  à'exlracleurs,  sortes  de  pompes  aspirantes  et  foulantes  que  l’on  place 
entre  le  jeu  d’orgues  et  l’épurateur  Pelouze  et  Audoin. 


GAZ  D’ÉCLAIRAGE. 


26i 


particules  goudroimeiiscs,  projetées  contre  les  parties  solides  de 
ces  plaques  s'y  fixent  et  sont  ainsi  éliminées  (Pelouze  et  Audoin). 

Le  gaz,  débar- 
rassé de  goudrons, 
contient  encore  de 
l’ammoniaque  et  du 
sulfhydrate  d’am- 
moniaque dont  il 
importe  de  le  pri- 
ver, à cause  de  l’o- 
deur infecte  de  ce 
gaz,  et  du  produit 
que  l’on  peut  retirer 
de  la  vente  de  ses 
sels  ammoniacaux. 

Les  épurateurs 
Mallet  se  composent 
de  trois  caisses  en 

fonte  contenant  un  mélange  de  chlorure  de  manganèse  ou  de 
sulfates  de  fer  avec  de  la  sciure  de  bois  blanc  à travers  lesquelles 
circule  lentement  le  gaz  à purifier.  Le  sulfhydrate  d’ammoniaque 
donne  par  double  réaction 
du  sulfure  du  manganèse 
ou  de  fer  et  un  sel  am- 
moniacal. L’épuration  par 
ce  procédé  est  très  conve- 
nable (fig.  34). 

Le  procédé  Lamming 
est  fondé  sur  un  principe 
analogue.  Le  gaz  arrive 
dans  un  premier  épurateur 
contenant  une  solution 
concentrée  de  chlorure  de 
calcium  (fig.  35).  Il  s’y  dé- 


barrasse de  tout  son  carbo-  ... 

rD’’.  34. 

nate  d’ammoniaque  qui  se 

translorme  en  chlorhydrate  d ammoniaque.  De  là  il  passe  dans  un 
second  (pii  contient  de  l’oxyde  ferrique  et  de  la  chaux.  Le  sulfliy- 
drate  d ammoniaque  et  l’acide  sulfliydrique  sont  retenus  et  trans- 


262 


ALCOOL. 


lormés  en  sulfure  de  fer.  l*our  régénérer  le  inélnnge,  il  suflit  de 
l exposer  au  contact  de  l’air.  ]je  sulfure  de  fej’  s’oxyde,  se  trans- 
forme en  sulfate,  que  la  chaux  transforme  de  nouveau  en  oxyde. 

Après  sa  purification,  le  gaz  se  rend  dans  de  vastes  gazomètres 
où  on  l’emmagasine,  et  d’où  il  se  répand  dans  les  conduits  de 
distribution. 

Le  rendement  en  gaz  dépend  de  lanaturede  la  houille  employée, 

et  surtout  de  la  façon  dont  est  con- 
duite la  distillation.  On  compte 
en  général,  dans  une  usine,  que 
1000  kilogrammes  de  charbon 
doivent  fournir  250  mètres  cubes 
de  gaz,  50  kilogrammes  de  gou- 
dron et  16  hectolitres  de  coke. 
Ces  goudrons  sont  la  matière 
première  de  la  benzine  et  de  ses  dérivés,  du  phénol,  de  la  naphta- 
line, de  l’anthracène,  etc.  Aussi  la  fabrication  du  gaz  sert-elle  à 
alimenter  une  bonne  partie  de  notre  industrie  chimique. 

La  figure  36  montre  la  disposition  d’ensemble  d’une  usine  à 

gaz- 

324.  — D’après  ce  que  nous  venons  de  dire,  la  composition  du 
gaz  d’éclairage  est  essentiellement  variable.  Nous  donnons  ici  deux 
analyses  de  gaz  de  la  ville  de  Paris  et  de  celle  de  Manchester. 


Gaz  des  marais 

Paris. 

. 34.9 

Manchester. 

72 

Hydrogène 

. 45.6 

» 

Ethylène  et  butylène. . . 

6.4 

8 

Azote 

, » 

3 

Oxyde  de  carbone 

. 6.6 

13 

Acide  carbonique 

. 3.6 

4 

99.1 

100 

Le  pouvoir  éclairant  du  gaz  tient  surtout  à la  présence  des 
hydrocarbures  non  saturés  ou  de  ceux  de  la  série  de  la  benzine, 
l’hydrogène  et  le  méthane  ayant  une  llamme  très  pâle. 

ALCOOL 

325.  — L’alcool  CMP, 110  se  rattache  à l’éthane,  comme  l’al- 
cool méthylique  au  méthane. 


Fig.  35. 


Disposition  d’ensemble  d’une  usine  à gaz. 
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Ainsi  on  peut  le  dériver  de  l’éthane  en  traitant  celui-ci  par  le 
chlore,  et  saponifiant  le  chlorure  d’étliyle  formé 

c'iF  -1-  CP  = HCl  -h  cHm 

Ethane.  Chlorure  d'éthyle. 

C^tPCl  -P  KO  H = KCl  -P  C-IPOH 

Chlorure  d’éthyle.  Alcool. 

L’éthylène  est  absorbé  par  l’acide  sulfurique  et  l’acide  éthyl- 
sulfurique  ainsi  formé  donne  de  l’alcool  lorsqu’on  le  distille 
avec  de  l’eau  (Berthelot) 

CH'  -P  S04I2  = SO'HCH^ 

Ethylène.  Acide  éthylsulfurique. 

SO'HCH»  -P  H'O  = SO'H'  -P 

Acide  éthylsul-  .Alcool, 

l'urique. 

L’alcool  se  forme  encore  quand  on  distille  l’acide  lactique  avec 
un  excès  de  chaux  (M.  Hanriot) 

C»H«0=>  -P  CaO  CO=>Ca  + CH®0 

Acide  lactique-  Alcool. 

On  retire  habituellement  l’alcool  de  la  fermentation  c[ue  le  glu- 
cose peut  éprouver  sous  l’influence  de  la"  levure  de  bière.  C’est 
un  dédoublement  en  acide  carbonique  et  alcool. 

= 2CO'  -P  2C^H«0 

Glucose.  Alcool. 


L’usage  des  boissons  fermentées  se  perd  dans  la  nuit  des  temps. 
La  Bible  en  attribue  l’invention  à Noé,  les  légendes  indiennes  à 
Bacchus;  mais  l’art  d’en  retirer  l’alcool  est  relativement  récent. 

Ce  serait  Arnaud  de  Villeneuve 
qui  le  premier  aurait,  vers  1300, 
extrait  l’alcool  du  vin. 

326.  — La'  fermentation  al- 
coolique se  fait  sous  l’intluence  de 
levures,  champignons  unicellu- 
laires  appartenant  au  genre  des 
saccharomyces.  Mais  la  fermenta- 
tion alcoolique  peut  se  manifester 
au  contact  d’une  cellule  quel- 
conque vivant  à l'abri  de  l’air.  Ainsi 
Lechartier  et  Vilain  ont  montré 
que  le  sucre  contenu  dans  les  cellules  d’un  fruit  peut  se  trans- 
former en  alcool  si  l’on  abandonne  ce  fruit  dans  une  atmosphère 


Fig.  37.  — Levûre  de  bière. 
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(le  gaz  carbonique  qui  empêche  l’alcool  de  s’oxyder  au  moment 
môme  de  sa  production. 

La  substance  fermentescible  est  le  glucose  ; mais  certaines  subs- 
tances telles  que  le  sucre  de  canne  et  le  sucre  de  lait  semblent 
susceptibles  de  fermenter  ; en  réalité  la  levure  sécrète  d’abord  un 
ferment  soluble,  nommé  inver  si quïl  peut  intervertir  le  sucre, 
c’est-à-dire  le  transformer  en  un  mélange  de  glucoses.  De  même, 
dans  la  fabrication  de  la  bière,  lorsque  l’on  soumet  à la  fermen- 
tation le  mélange  d’eau  et  d’orge  gerniée,  l’amidon  contenu  dans 
l’orge  est  primitivement  converti  en  glucose  par  la  diastase.  Nous 
devons  donc  admettre  que  les  glucoses  seuls  sont  directement 
fermentescibles. 

327.  — A côté  de  l’acide  carbonique  et  de  l’alcool,  on  trouve 
comme  produits  accessoires  de  la  fermentation  alcoolique  une 
certaine  quantité  de  glycérine  (3,5  p.  100)  et  d’acide  succinique 
(0,7  p.  100).  La  présence  de  ces  substances  est  constante  et  leur 
proportion  est  sensiblement  invariable  ; il  faut  donc  leur  faire  une 
place  dans  l’équation  de  décomposition  du  glucose,  ce  sont  des 
termes  constants  de  la  fermentation  alcoolique. 

On  ne  peut  soumettre  à la  fermentation  une  liqueur  trop  riche 
en  glucose.  Dès  que  la  concentration  est  de  40  p.  100  la  fermenta- 
tion devient  impossible  ; de  même  l’alcool  formé  la  ralentit  bientôt, 
et  l’on  ne  peut  guère  obtenir  directement  de  liqueur  renfermant 
plus  de  20  p.  100  d’alcool.  Il  est  donc  nécessaire  de  soumettre  le 
liquide  à la  distillation  pour  obtenir  de  l’alcool  concentré. 

328.  — Dans  l’industrie,  on  retire  l’alcool  des  produits  de  fer- 
mentation des  mélasses  de  betterave,  du  jus  de  betterave,  ou  des 
pommes  de  terre  saccliarifiées  ; les  alcools  de  qualité  supérieure 
sont  retirés  de  l’orge  et  principalement  du  riz.  Ces  substances  sont 
broyées,  puis  chaulfées  à 50°  avec  du  malt  (infusion  d’orge  germée) 
<iui  convertit  ramidon  en  glucose.  On  laisse  alors  refroidir  le 


liquide  à 22°  et  on  ajoute  de  la  levure  de  bière  ou  du  liquide  pro- 
venant d’une  opération  précédente.  La  fermentation  s’établit  et  le 
glucose  se  convertit  en  alcool  ({ue  l’on  peut  isoler  par  distillation. 
Nous  avons  indiqué  § 14  le  principe  de  la  distillation  frac- 


tionnée, qui  fut  découverte  à propos  de  l’alcool  par  Édouard  Adam 
de  Rouen  ; nous  nous  contenterons  d’indi(|uer  le  dispositif  d’Adam 
(perfectionné  par  Derosne  et  Cad)  et  celui  de  Savalle  employés 
partout  aujourd’hui. 
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Fig. 


38. 


lAappareil  d’AdaQi  se  compose  essenliellemeiit  : 

ûc.  De  deux  chaudières  A et  A'  placées  à des  liaiiteurs  diiïé- 


rentes  sur  un  fourneau  ordinaire.  Ces  chaudières  communiquent 
entre  elles  par  un  tuyau  supérieur  Z destiné  à porter  tes  vai)eurs 
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de  la  chaudière  inférieure  dans  la  cliaudière  supérieure,  puis 
inférieurement  par  un  autre  robinet  R'  destiné  à laisser  écouler 
les  vinasses  de  la  chaudière  supérieure  dans  la  chaudière  infé- 
rieure. Ces  chaudières  sont  munies  d’indicateurs  en  verre  pour 


faire  connaître  le  niveau  du  liquide  dans  ces  vases. 

(3.  D une  colonne  en  cuivre  placée  sur  la  chaudière  supérieure. 
Cette  colonne,  dans  la  première  moitié  de  sa  hauteur  B,  est  garnie 
de  plateaux  j^y,  placés  les  uns  sur  les  autres  et  destinés  à recevoir 
chacun  une  couche  de  liquide. 

Cette  première  partie  de  la  colonne  porte  le  nom  de  colonne  à 
distiller;  dans  la  seconde  partie,  qui  prend  celui  de  colonne  à 
rectifier^  il  n’y  a pas  de  plateaux. 

Y.  D'un  condensateur  D formé  d’un  serpentin  placé  dans  un 
réfrigérant  que  l’on  maintient  plein  du  liquide  à distiller  qui 
commence  à s’y  échauffer.  Le  serpentin  est  muni  à sa  partie  in- 
férieure de  tubes  d’écoulement  qui  fournissent  des  mélanges 
d’eau  et  d’alcool  de  concentration  Amdable. 

c.  D’un  réfrigérant  F,  garni  intérieurement  d’un  serpentin  qui 
conduit  le  liquide  alcoolique  distillé  dans  une  éprouvette  d’essai  S 
et  de  là  dans  un  récipient  H. 

Le  réfrigérant  porte  à sa  partie  inférieure  un  tube  par  lequel 
on  fait  arriver  le  liquide  à distiller  qui  remonte  d’abord  dans  le 
condenseur  et  pénètre  dans  la  colonne  par  les  plateaux  supé- 
rieurs, suivant  ainsi  le  chemin  inverse  des  vapeurs  alcooliques. 
Ce  liquide  s’est  donc  dépouillé  sur  les  plateaux  de  la  majeure 
partie  de  son  alcool  qu’il  a entièrement  perdu  quand  il  arrive  dans 
la  chaudière  A'.  On  peut  alors  le  soutirer.  L’opération  est  donc 
continue,  et  on  n’interrompt  la  distillation  que  pour  nettoyer  l’ap- 
])areil. 

329.  — Les  détails  dans  lesquels  nous  venons  d’entrer  pour 
l’appareil  Adam  nous  permettront  de  donner  simplement  la  figure 
et  la  légende  de  l’appareil  Savalle,  fondé  sur  le  même  principe, 
mais  plus  simple  et  donnant  des  rendements  plus  élevés  comme 
titre  d’alcool  : 

A,  colonne  distillatoire  rectangulaire,  en  fonte  de  fer; 

B,  brise-mousses  retournant  à la  colonne  les  mousses  et  les 
matières  entraînées; 

C,  chauffe-vin  tubulaire  ; 

D,  réfrigérant  tubulaire  à compartiments  intérieurs; 
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l'-i,  éprouvette  p^raduée; 

régulateur  de  cliaulïagc  de  l’appareil; 


39. 


G,  serpentin,  fournissant  un  essai  continu  de  répuisement  des 
vinasses; 

II,  second  brise-mousses  où  passent  les  vapeurs  sortant  du 
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' cliHulTc-viii  aprôs  épuisGiiiGiit  coniplGt  (1g  lu  colonne.  Les  mousses 
retournent  à la  colonne  par  le  tuyau  S,  et  les  vapeurs  (.Valcool  se 
rendent  au  réfrigxu'ant  par  le  tube  T. 


Fig.  4(1. 

Ces  colonnes  sojit  inuuies  d’un  nouveau  système  de  plateaux 
dont  nous  donnons  ici  les  figures  (fig.  40). 

JjGS  plateaux  perc(*s  de  trous  s’engorgeaient  fréquemment;  ils 
sont  remplacés  par  de  grands  orifices  o dits  trop-pleins;  de  plus, 
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les  surfaces  de  I)arl)otlag(i  p,  p',  ])"y  sont  très  g’raiides  ; eiiliii  la  (jiiaii- 
tité  de  liquide  ([iii  reste  sur  chaque  plateau  est  relativement  petite. 

Le  régulateur  de  cliaullage  F est  aussi  spécial  à cet  apj)areil. 
Nous  en  reproduisons  ici  la  coupe  à une  plus  grande  échelle. 


Il  a pour  organe  principal  un  llotteur  L qui  a pour  fonction 
d’ouvrir  ou  de  fermer  un  robinet  de  vapeur  branché  sur  la  con- 
duite de  chaude  principale.  Ce  llotteur  est  soulevé  lorsque  la  pres- 
sion de  la  vapeur  dans  la  colonne  (transmise  par  la  tubulure  V) 
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augmente.  A ce  moment  la  vapeur  est  interceptée  par  la  ferme- 
ture (lu  robinet  E,  et  la  distillation  se  modère. 

330.  — L’alcool  obtenu  au  moyen  de  ces  appareils  perfectionnés 
renferme  encore  une  certaine  proportion  d’eau  (4  à 5 p.  100)  et 
une  petite  cpiantité  d’alcools  supérieurs  (propylique,  butylique, 
amylique).  Pour  achever  de  le  purifier,  on  le  déshydrate  en 
rabandonnant  plusieurs  jours  sur  de  la  chaux  vive  et  le  distil- 
lant ensuite  sur  cette  chaux.  Il  ne  renferme  plus  guère  alors  que 
1 p.  100  d’eau  que  l’on  peut  lui  enlever  au  moyen  du  carbonate 
de  potassium  parfaitement  sec.  Il  est  plus  difficile  de  lui  enlever 
toute  trace  d’alcools  supérieurs.  On  y arrive  cependant  par  des 
fractionnements  répétés. 

331 . — L’alcool  parfaitement  pur  est  lin  liquide  incolore,  mobile, 
d’odeur  agréable.  Il  produit  sur  la  peau  et  les  muqueuses  une 
sensation  de  chaleur.  Il  bout  à la  température  de  78°, 4 à la  pres- 
sion normale.  Sa  densité  est  de  0,8095  à 0°. 

L alcool  est  soluble  dans  l’eau  en  toutes  proportions.  Quand  on 
effectue  ce  mélange,  on  Amit  se  dégager  des  bulles  gazeuses, 
provenant  de  l’air  dissous  dans  l’eau.  Il  y a,  en  effet,  élévation  de 
température,  et  en  meme  temps  contraction  du  mélange.  Le  maxi- 
mum de  contraction  est  réalisé  par  un  mélange  de  52,3  volumes 
d’alcool  avec  47'°b 7 d’eau  à 15°.  Soit  sensiblement  C^tPO-h3IPO. 
Après  refroidissement  le  mélange  n’occupe  que  96''°\35,  ce  qui 
fait  une  contraction  de  3,''°’65. 

L’alcool  est  hygrométrique  ; il  attire  riiumidité  de  l’air,  s’em- 
pare de  l’eau  de  cristallisation  de  certains  sels,  et  peut  même 
remplacer  cette  eau  de  cristallisation.  Il  dissout  un  grand  nom- 
bre de  corps,  l’iode,  le  brome,  un  peu  de  phosphore  et  de  soufre, 
la  potasse,  la  baryte,  les  acides  minéraux  et  organiques,  les  alca- 
loïdes, un  grand  nombre  de  sels  et  de  composés  organiques.  Aussi 
est-il  fréquemment  employé  comme  dissonant. 

332.  — L’alcool  résiste  bien  à l’action  de  la  chaleur.  Cependant 
quand  on  le  fait  passer  à travers  un  tube  de  porcelaine  chaufté  an 
rouge,  il  se  décompose  en  donnant  de  l’oxyde  de  carbone,  de 
l’éthylène,  du  gaz  des  marais  et  de  l’hydrogène 

CmH)  + i[2o 

Alcool.  Ethylène. 

CMC'O  = CO  4-  CFI’^  4-  IP 

Alcool.'  Méthane. 
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Il  se  produit  en  outre  en  petite  (juaiitité  des  corjjs  plus  com- 
plexes, tels  que  la  benzine,  la  naj)litaline,  le  ])liénol,  etc. 

Les  métaux  alcalins  décomposent  l’alcool  et  se  substituent  à 
riiydrogène  de  son  oxliydrile 

2C"IL.OH  + Na^  = iV-  + C^lb.ONa 

Alcool.  Ethylate  de  sodium. 


Les  corps  ainsi  formés,  \esél/iijlates,  cristallisent  avec  plusieurs 
molécules  d’alcool  de  cristallisation.  On  peut  les  envisager  comme 
de  la  potasse  dont  un  atome  d’hydrogène  est  remplacé  par  un 
groupe  éthyle. 

Les  acides  donnent  avec  l’alcool  les  éthers  éthyliques  : 
C'H«OH  + HCl  = H^O  + CHI'^Cl 

Alcool.  Chlorure  d’éthyle. 

C'H'OH  + SO'^H^  = H'O  + SOHIC^H» 

Alcool.  Acide  éthylsulfurique. 

Les  déshydratants  le  transforment  d’abord  en  oxyde  d’éthyle, 
ou  éther  ordinaire,  puis  en  éthylène. 

2C'H«0  - H'O  = (C'H'^O 

Alcool.  Oxyde  d’éthvle. 

C'H«0  - H^O  = C'H'  ' 

Alcool.  Ethylène. 


333.  — Les  oxydants  donnent  avec  l’alcool  des  produits  nom- 
breux et  très  intéressants.  L’oxygène  libre  brûle  complètement  l’al- 
cool au  contact  d’un  corps  incandescent  et  le  transforme  en  eau  et 
acide  carbonique.  En  présence  du  noir  de  platine  ou  d'une  spirale 
de  platine  portée  au  rouge,  l’oxydation  est  moins  A’ive  ; il  se  pro- 
duit seulement  de  l’aldéhyde  et  de  l’acide  acétique. 

C^H'^O  + O = H'O  -h  C'H'^0 

Alcool.  Aldéhyde. 

C'H«0  + O-  = H'O  4- 

Alcool.  Acide  acétique. 


L’acide  chromique,  le  peroxyde  de  manganèse,  donnent  une  réac- 
tion analogue.  L’action  de  l’acide  nitrique  fumant  et  refroidi  est 
plus  complexe.  Le  groupe  CH^  de  l’alcool  est  également  attaqué 
et  on  obtient  les  acides  glycolique,  glyoxylique,  oxalique,  ainsi  que 
du  glyoxal,  en  même  temps  qu’il  se  produit  de  l’acide  nitreux. 


COHl 

CH^OH 

Acide  glycolique. 

COHf 

COHI 

Acide  oxalique. 


COHI 
CH. O 

Acide  glyoxylique. 

CHO 

I 

CHO 

Glyoxal. 
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Le  chlore  réagit  vivement  sur  l’alcool,  le  transforme  d’abord 
en  aldéhyde,  puis  en  chloral. 


CIL. OH 
CtP 

Alcool. 


CHO 

+ 4CL  = 5HG1  + 

Chloral. 


Le  chlorure  de  chaux  donne  une  réaction  analogue,  mais  grâce 
à son  alcalinité,  le  chloral  est  décomposé  et  il  se  produit  du 
chloroforme. 

334.  — L’alcool  étant  continuellement  employé  dans  l’indus- 
trie, il  importe  de  pouvoir  le  rechercher  et  le  doser, 
i Pour  caractériser  de  petites  quantités  d’alcool,  on  a proposé  de 
le  transformer  en  iodoforme,  et  voici  comment  il  convient  d’opérer, 
i On  porte  à l’ébullition  une  solution  un  peu  concentrée  de  carbo- 
nate de  potassium,  et  on  verse  une  solution  d’iode  dans  le  liquide 
où  l’on  veut  rechercher  l’alcool.  L’odeur  si  caractéristique  de 
riodoforme  apparaît  immédiatement,  et,  par  refroidissement,  il 
se  dépose  de  petites  paillettes  hexagonales  d’iodoforme.  Cette 
réaction  ne  permet  pas  d’affirmer  la  présence  de  l’alcool,  car  un 
grand  nombre  de  substances,  telles  que  l’acétone,  le  sucre,  les 
gommes,  la  donnent  également.  Au  contraire,  lorsque  l’on  ne 
peut  la  produire,  on  peut  affirmer  l’absence  d’alcool. 

Lorsque  l’on  a une  certaine  quantité  de  liquide  à sa  disposition, 
le  point  d’ébullition  de  l’alcool  et  sa  facile  transformation  en 
iodure  d’éthyle  sont  encore  les  meilleurs  caractères. 

Plusieurs  procédés  ont  été  proposés  pour  doser  l’alcool  dans 
des  mélanges  d’alcool  et  d’eau,  mais  tous  supposent  que  le  liquide 
à analyser  ne  contient  pas  d’autre  corps  volatil. 

Le  procédé  des  aréomètres  est  fondé  sur  les  différences  de  den- 
sité que  présentent  les  mélanges  d’alcool  et  d’eau  en  différentes 
proportions.  Le  liquide  alcoolique  est  d’abord  distillé  tant  qu’il 
jiasse  de  l’alcool,  ramené  par  addition  d’eau  à occuper  exactement 
le  volume  primitif,  puis  on  y plonge  un  aréomètre  connu  sous  le 
nom  &' alcoolomètre  dont  la  tige  est  graduée  de  façon  à indiquer 
immédiatement  la  richesse  du  liquide  en  alcool.  Cet  appareil  ayant 
été  gradué  pour  la  température  de  15°,  il  importe,  si  l’on  opère  à 
une  température  différente,  de  lui  faire  subir  une  correction  ; le 
degré  vrai  est  indiqué  par  la  formule 

X - 71 


111.  — Chimie  organique. 
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71  étant  le  iionibrc  lii  sur  l’alcoolomètre,  / la  température  comptée 
à partir  de  15°. 

Nous  donnons  ici  le  tableau  des  densités  de  mélanges  d’alcool 
et  d’ean,  ce  qui  permet  de  convertir  en  degrés  alcoolométriques 
les  indications  d’nn  aréomètre  quelconque. 


ALCOOL 

p.  100 

en  volume 

DENSITÉ 
à.  15“. 

ALCOOL 
p.  100 
eu  volume 

DENSITÉ 
ù 15®. 

ALCOOL 

p.  100 

en  volume 

DENSITÉ 
à 15®. 

ALCOOL 

p.  100 

en  volume 

DENSITÉ 
à 13®. 

0 

1 

, 2G 

0,9700  . 

51 

0,9329 

76 

0,87.53 

1 

0,9985 

27 

0,9G90 

51 

0,9509 

77 

0.8726 

2 

0,997 

28 

0,9G79 

53 

0,9289 

78 

0,8700 

3 

0,995G 

29 

0,9GGS 

54 

0,9269 

79 

0,8672 

4 

0,9942 

30 

0,9657 

55 

0,9248 

80 

0,8645 

5 

0,9929 

31 

0,9645 

56 

0,9227 

81 

0,8617 

G 

0,991G 

32 

0,9645 

57 

0,9206 

82 

0,8589 

7 

0,9903 

33 

0,9633 

58 

0,9185 

83 

0,8560 

8 

0,9891 

34 

0,9621 

59 

0,9163 

84 

0,8531 

9 

0,9878 

35 

0,9608 

60 

0,9141 

85 

0,8502 

10 

0,987G 

3G 

0,9591 

61 

0,9119 

86 

0,8472 

11 

0,9855 

37 

0,9581 

62 

0,9096 

87 

0,8442 

12 

0,9844 

38 

0,9567 

63 

0,9073 

88 

0,8411 

13 

0,9833 

39 

0,9553 

64 

0,9050 

89 

0,8379 

14 

0,9822 

40 

0,9538 

65 

0,9027 

90 

0,834ü 

15 

0,9812 

41 

0,9507 

66 

0,9004 

91 

0,8312 

IG 

0,9802 

42 

0,9491 

67 

0,8980 

92 

0.8278 

17 

0,9792 

43 

0,9474 

68 

0,8956 

93 

0,8242 

18 

0,9782 

44 

0,9457 

69 

0,8932 

94 

0,8206 

19 

0,9773 

45 

0,940 

70 

0,8907 

95 

0,8168 

20 

0,97G3 

4G 

0,9422 

71 

0,8882 

96 

0,8128 

21 

0,9753 

47 

0,9404 

72 

0,8887 

97 

0,8086 

22 

0,9742 

48 

0,9386 

73 

0,8831 

98 

0.8042 

23 

0,9732 

49 

0,9367 

74 

0,8805 

99 

0,8006 

24 

0,9721 

50 

0,9348 

75 

0,8779 

100 

0,7947 

25 

0,9711 

La  figure  42  représente  Tun  des  dispositifs  les  plus  fréquemment 
employés  pour  ce  dosage,  qui  est  connu  sous  le  nom  d’appareil 
Sali  er  on. 

On  peut  encore  utiliser,  pour  doser  l’alcool  dans  les  liquides 
fermentés,  la  différence  de  points  d’ébullition  que  présentent  les 
divers  mélanges  d’alcool  et  d’eau.  Le  liquide  est  mis  à bouillir, 
et  on  plonge  dans  la  vapeur  un  thermomètre  très  sensible,  gradué 
de  façon  à indiquer  directement  la  teneur  du  liquide  en  alcool. 
Pour  ne  pas  avoir  à tenir  compte  de  rintluence  de  la  pression, 
on  fait  d’abord  bouillir  de  l’eau  pure  et  on  amène  le  zéro  de 
l’échelle  qui  est  mobile,  en  face  de  l’extrémité  de  la  colonne  mer- 
curielle. Cet  appareil,  plus  répandu  en  Allemagne  qu’en  France, 
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donne  des  indications  pins  rapides,  mais  moins  précises  que  l’al- 
coolomètre  de  Gay-Lnssac. 

335.  — L’alcool  est  un  produit  industriel  des  plus  importants. 
11  est  utilisé  pour  une  foule  d’usages  et  le  serait  encore  bien  plus 


Fig.  42.  — Appareil  Salleron. 


sans  les  droits  élevés  dont  il  est  frappé  (1).  Il  sert  d’abord  à la 
préparation  des  différents  éthers,  à celle  du  chloroforme,  des  ful- 
minates, etc.  Mais  c’est  surtout  comme  dissolvant  qu’il  est  utilisé. 
L extraction  des  alcaloïdes,  des  parfums,  la  préparation  des  ma- 
tières colorantes,  la  fabrication  des  vernis,  en  utilisent  de  grandes 
quantités. 

Le  principal  usage  de  l’alcool  est  sans  contredit  sa  consomma- 
tion à l’état  de  boisson.  Les  eaux-de-vie,  les  vins,  les  bières,  les 
cidres  en  renferment  des  quantités  variables  ainsi  que  le  montre 
ce  tableau  : 


Absinthe  de  Poiitarlier. . . . 

Eau-de-vie  d’Armagnac 

Eau-de-vie  de  Cognac 

Vin  de  Lissa 

....  88.5 

. . . . 53.4 

....  46.2 

— Madère 

— Sauterne  

— Champagne 

— Bordeaux  rouge 

— Mâcon 

i 10 

....  jg 

(1)  On  peut  obtenu-  un  dégrèvement  do  droits  sur  l’alcool  destiné  aux  usages 
nu  ustnels  moyennant  la  dénaturation  de  l’alcool,  qui  consiste  à lui  mélanger 
1 alcool  méthyhqne  du  commerce.  Ce  mélange  a une  odeur  et  une  saveur  qui 

lepugnen  a presque  tous  les  palais,  même  les  plus  endurcis,  et  no  peut  guère  être 
séparé  par  distillation.  > i ^ 


276 


ALCOOL. 


Bière  Salvalor 4.2 

Bière  de  Mars 3.5 

Petite  bière  1.3 

Poiré  de  la  Seine-Inférieure 8.33 

Cidre  d’Ange 0.50 

— d’isigny 3.10 


336.  — L’alcool  exerce  en  effet  une  action  salutaire  très  mar- 
quée sur  l’organisme;  c’est  un  tonique  qui  diminue,  à dose  mo- 
dérée, la  fatigue  physique  et  intellectuelle;  c’est  en  outre  un 
antidéperditeur  ; il  diminue  les  combustions  dans  l’organisme  et 
ralentit  ainsi  le  travail  de  désassimilation,  enfin  c’est  un  véritable 
aliment  qui  est  brûlé  dans  l’organisme  et  concourt  ainsi  à nous 
fournir  la  chaleur  et  la  force  nécessaires. 

Si  l’alcool  se  montre  à nous  comme  un  médicament  puissant 
et  un  aliment  précieux,  c’est  aussi  un  poison  terrible  lorsque  l’on 
en  fait  abus.  Comme  tous  les  stimulants  pris  à dose  trop  forte, 
l’excitation  fait  bientôt  place  à une  période  de  dépression  avec 
^ ' abolition  des  facultés  intellectuelles  et  motrices,  qui  constitue 

l’ivresse  proprement  dite.  Mais  l’habitude  de  l’ivresse  engendre 
un  état  particulier  que  l’on  désigne  sous  le  nom  d’alcoolisme,  et 
qui  entraîne  la  perversion  habituelle  des  facultés  intellectuelles 
et  l’atrophie  rapide  du  système  musculaire. 

Ce  n’est  pas  à l’alcool  éthylique  seul  que  l’on  doit  imputer 
l’alcoolisme,  c’est  surtout  à ses  homologues  supérieurs,  qui 
coexistent  avec  lui  dans  les  alcools  mal  épurés  préparés  par  fer- 
■ mentation  des  grains  et  des  mélasses  de  betterave,  dont  l’Alle- 

; magne  nous  inonde  depuis  quelques  années.  Aussi  l’alcoolisme 

' est-il  rare  dans  les  pays  vignobles,  où  la  consommation  d’alcool 

' est  peut-être  plus  grande,  mais  où  l’on  ne  fait  guère  usage  que  de 

j.  vin,  relativement  inoffensif. 

ÉTHYLATES 

337.  — Le  sodium  se  dissout  dans  l’alcool  absolu  en  déga- 

lu  • . 

géant  de  l’hydrogène.  Par  refroidissement  de  la  solution,  il  se 
I sépare  des  prismes  incolores  à’éthylate  de  sodium^  renfermant 

jj;  CMP,  ONa,  2CMI“0.  Ils  perdent  leurs  deux  molécules  d’alcool  dans 

le  vide  sec.  L’eau  le  décompose  et  donne  de  la  soude  caustique. 

' ■ L’oxyde  de  haryum  se  dissout  facilement  dans  l’alcool  absolu  et 
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froid.  La  solution  (1),  portée  à Fébullition,  laisse  déposer  un  préci- 
pité à’éthylate  de  baryum  (C/IPO)'Ba  queJ’ondoit  filtrer  bouillant, 
car  il  se  dissoudrait  de  nouveau  par  refroidissement.  C’est  une 
poudre  amorphe,  que  feau  décompose  en  baryte  et  alcool. 

\déthylate  de  zinc  s’obtient  sous  forme  d’une  poudre  blanche  par 
l’oxydation  ménagée  d’une  solution  éthérée  de  zinc  éthyle  : 

[Cnr^fZn  + Q2  = (C2H®0)2Zn 

Ziuc  éthyle.  Ëthylate  de  zinc. 

Celui  d'alummium,  que  l’on  obtient  en  faisant  réagir  l’aluminium 
sur  une  solution  d’iode  dans  l’alcool  absolu,  est  une  masse  cristal- 
line, jaune,  fusible  à 11  S",  bouillant  au-dessus  de  360°  en  se  dé- 
composant. 

OXYDE  D’ÉTHYLE  OU  ÉTHER  (C2H»)20 

338.  — L’éther  a été  découvert  en  1540  par  Yalérius  Cordus 
dans  faction  de  l’huile  de  vitriol  sur  l’alcool.  Cette  préparation 
, fut  tenue  secrète  jusque  vers  1734,  où  Grosse  et  Duhamel  indi- 
quèrent son  procédé  de  préparation. 

L’éther  prend  naissance  lorsque  l’on  fait  agir  des  déshydratants 
sur  l’alcool 

-'H^O  (C^H^O 

Alcool.  Oxyde  d’éthyle. 

Il  se  forme  encore  par  l’action  du  bromure  ou  de  l’iodure 
d'éthyle  sur  l’éthylate  de  sodium  (Williamson) 

C^H»-ONa-h  G^H^I  = Nal  C^H^-O-C^H» 

Ëthylate  de  sodium.  lodure  d’éthyle.  Oxyde  d’éthyle. 

On  peut,  dans  cette  réaction,  remplacer  l’éthylate  de  sodium  par 
l’alcool,  à condition  -d’élever  la  température  à 200°  (Reynoso) 

L’iodure  d’éthyle  réagit  sur  l’oxyde  d’argent  en  donnant  de 
l’éther  (Würtz) 

2G'H“I  -j-  Ag2Q  = (G2H“)2Q  -4-  2Agl 

lodure  d’éthyle.  Ether. 

Enfin  il  se  produit  par  l’action  de  l’acide  sulfurique  sur  l’al- 
cool, comme  nous  l avons  dit  en  commençant  j mais  comme  il 

(1)  Cette  solution  est  frôquemmeut  utilisée  pour  rechercher  des  traces  d’eau 
dans  un  alcool.  Si  Ton  y verse  quelques  gouttes  d’alcoolatc  de  baryum,  il  se  produit 
mi  précipité  blanc  d’hydrate  de  baryum,  insoluble  dans  l’alcool,  pour  peu  que 
l’alcool  essayé  contienne  une  trace  d’eau. 
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distille  un  mélange  d’éther  et  d’eaii,  on  ne  peut  admettre  qu’il 
s’agit  d’ime  simple  déshydratatiom 

AV  illiamson  a donné  la  théorie  de  la  transformation  de  l’alcool 
en  éther,  et  nous  allons  la  reproduire  ici.  L’alcool  réagit  sur 
l’acide  sulfurique,  en  formant  de  l’acide  éthyl sulfurique  et  de 
l’eau  qui  distille 

C^tP’O  + SOnP  = SO^HC'LL  + ILO 

Alcool.  Acide  éthylsulfurique. 

et  l’excès  d’alcool  décompose,  à la  température  de  140%  l’acide 
éthylsulfurique  en  régénérant  l’acide  sulfurique  et  formant  de 
l’éther  : 

SO'^HC^H“  + C^H^OH  = SO’’H^  + (C^H^^o 

Acide  éthylsulfurique.  Alcool.  Ether. 

On  Amit  donc  que  l’acide  sulfurique  étant  sans  cesse  régénéré 
pourra  transformer  en  éther  une  noin^elle  quantité  d’alcool,  et 
l’on  peut  ainsi  préparer  l’éther  d’une  façon  continue. 

On  mélange  dans  une  cornue  tubulée  7 parties  d’alcool  avec 
10  parties  d’acide  sulfurique.  La  cornue,  chauffée  au  bain  de 
sable,  communique  avec  un  bon  réfrigérant  et  un  récipient 
refroidi,  le  tout  parfaitement  luté  de  façon  à éAÛter  toute  chance 
d’incendie.  La  tubulure  de  la  cornue  porte  un  thermomètre  plon- 
geant dans  le  liquide  et  un  tube  communiquant  aA'ec  un  réservoir 
plein  d’alcool  absolu.  On  chauffe  alors  le  mélange  A*ers  140°  et  on 
y fait  couler  lentement  de  l’alcool  de  façon  à maintenir  toujours 
le  liquide  à la  même  hauteur  dans  la  cornue.  Le  produit  distillé 
est  abandonné  pendant  24  heures  aA^ec  de  la  potasse  caustique, 
décanté,  séché  au  chlorure  de  calcium,  puis  rectifié. 

L’éther  commercial  renferme  toujours  une  certaine  quantité 
d’alcool  et  d’eau  dont  il  est  assez  difficile  de  le  débarrasser.  Yoici 
comment  il  convient  d’opérer.  L’éther  à 56°  (1)  est  introduit  dans 
un  grand  flacon  avec  moitié  de  son  A oliime  d’eau  et  agité  pen- 
dant longtemps.  On  décante  la  couche  inférieure  et  on  la  remplace 
par  un  égal  volume  d’eau  nouvelle.  Après  agitation,  on  recom- 
mence l’opération  une  troisième  fois,  aAnc  seulement  un  quart  de 
son  Anliime  d’eau.  L’éther,  ainsi  prh^é  d’alcool,  est  mis  plusieurs 
jours  en  contact  avec  du  chlorure  de  calcium  sec,  puis  distillé. 
Pour  l’aA^oir  absolument  anliydre,  on  met  de  petits  morceaux  de 


(1)  On  désigne  fréqneniincnt  rélher,  comme  l’acide  sulfurique,  d'après  le  degré 
qu’il  indique  à l’aréomètre  liaumé. 
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sodium  dans  le  llacoii  qui  le  contient,  en  ayant  soin  de  munir  le 
])onchon  d’nn  tube  en  S contenant  du  mercure,  de  façon  que 
riiydrog’ène  qui  prend  naissance  puisse  se  dégager. 


Fig.  43. 


339.  — L’éLher  est  un  liquide  incolore,  d’odeur  agréable, 
ayant  une  saveur  brûlante.  Il  est  très  mobile,  et  très  léger.  Sa 
densité  est  0,73G  à 0%  11  est  très  volatil  et  bout  à 3b°,b;  ses  va- 
peurs ont  une  lorte  densité.  11  se  ])]‘end  à — 31°  en  une  masse  nei- 
geuse. L’eau  en  dissout  environ  un  dixième,  et  inversement  il  dis- 
sout une  petite  quantité  d’eau  il  est,  au  contraire,  miscible 
en  toutes  proportions  avec  l’aJcool,  le  chloroforme,  la  benzine. 
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L’étlier  dissout  un  grand  nombre  de  substances,  moins  cepen- 
dant que  l’alcool.  11  dissout  bien  l’iode,  le  brome,  le  pbosjdiore, 
un  peu  le  soufre.  Parmi  les  sels  minéraux,  il  n’y  a guère  que  les 
chlorures  et  bromures  qui  s’y  dissolvent  ; certains,  tels  que  le 
chlorure  mercurique,  sont  plus  solubles  dans  l’éther  que  dans 
l’eau  ou  l’alcool.  Enfin  l’éther  dissout  très  bien  les  graisses  et  les 
acides  gras,  certains  alcaloïdes,  etc. 

340.  — L’éther  brûle  avec  une  flamme  éclairante  ; ses  vapeurs 
détonent  fortement  lorsqu’elles  sont  mélangées  avec  l’air  et 
surtout  avec  l’oxygène.  Il  peut  également  subir  la  combustion 
lente  au  contact  d’une  spirale  de  platine  chauffée,  qu’il  main- 
tient incandescente. 

Le  chlore  réagit  sur  l’éther  avec  une  violence  inouïe  ; pour  que 
la  réaction  puisse  se  faire  sans  explosion,  il  est  nécessaire  d’o- 
pérer dans  l’obscurité  ou  dans  une  cornue  noircie,  et  de  l’en- 
tourer de  glace.  Une  fois  la  réaction  commencée,  elle  devient 
moins  violente,  et  on  peut  retirer  la  glace;  il  est  même  néces- 
saire de  faire  intervenir  la  lumière  solaire  û la  fin,  si  l’on  veut 
arriver  aux  derniers  produits  de  substitution.  On  obtient  ainsi 
différents  éthers  chlorés  dont  voici  les  formules  et  les  points 
d’ébullition  : 

Ether  monochloré ....  CH^’-CHCl-O-C^H^ 98° 

Ether  bichloré CH'Cl-CHCl-0-C'H° ....  145° 

Ether  tétrachloré CH^— CCP— 0-CCP— GH®. . . 

Ether  perchloré (CCP-CCP)’O  .....  fond  -4-  69° 


On  connaît  en  outre  d’autres  composés  ayant  la  formule  de 
dérivés  chlorés  de  l’éther,  mais  qui  ne  se  produisent  pas  par  subs- 
titution directe;  nous  les  décrirons  avec  les  corps  auxquels  ils 
se  rattachent. 


Le  brome  donne  avec  l’éther  un  produit  d’addition  (C"rU)^OBr“ 
qui  se  dépose  quand  on  refroidit  une  solution  éthérée  de  brome. 
11  fond  à -|-  22°. 

La  potasse  n’attaque  pas  sensiblement  l’éther.  Au  contraire,  les 
acides  le  dédoublent. 

L’acide  iodhydrique  le  décompose  déjà  à 0“  en  iodure  déth\le 
et  alcool 


(CHPPO  -P  IH  = CHIPOH  -+-  CHPI 

Ether.  Alcool.  Iodure  d’élliyle. 


CHLORURE  D’ÉTIIYLE. 
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A 150“  l’acide  sulfurique  le  convertit  en  acide  éthylsulfurique 

(CH1“)20+2S0'^H2  = 2SO'HC^Hs 

Ether.  Acide  éthjlsulfurique. 


Enlin  l’anhydride  sulfurique  donne  à froid  du  sulfate  neutre 
d’éthyle 

P2U8 

(C^H^)2Q  + SO'  = 

Ether.  Sulfate  d’éthyle. 


Ces  deux  réactions  montrent  bien  l’analogie  qui  existe  entre 
l’oxyde  d’éthyle  et  les  oxydes  métalliques. 

341.  — Malgré  son  intlammabilité  qui  en  rend  le  maniement 
difficile,  l’éther  a trouvé  de  nombreuses  applications.  Il  entre 
dans  la  composition  du  collodion,  de  la  mélinite  ; comme  dis- 
solvant, il  est  généralement  remplacé  aujourd’hui  par  les  éthers 
de  pétrole  qui  sont  d’un  prix  bien  moins  élevé.  Sa  grande  volati- 
lité l’a  fait  utiliser  pour  la  production  du  froid,  et  l’appareil  Ri- 
chardson, fréquemment  employé  dans  les  petites  opérations  chi- 
rurgicales, est  basé  sur  ce  fait.  Mais  l’usage  le  plus  intéressant  de 
l’éther  est  son  emploi  en  médecine.  C’est  avec  lui  qu’ont  été  faites 
les  premières  expériences  d’anesthésie  générale,  et  aujourd’hui 
encore  certains  chirurgiens  le  préfèrent  au  chloroforme,  malgré 
ses  inconvénients  et  la  difficulté  de  son  maniement. 


OXYDE  D’ÉTHYLE  ET  DE  MÉTHYLE  CH^— O— 

342 .  — Ce  composé  prend  naissance  lorsque  l’on  fait  réagir 
l’iodure  d’éthvle  sur  le  méthvlate  de  sodium 

CH=^-ONa  -f-  cmn  = Nal  + 

Méthylate  de  lodure  Oxyde  d’éthyle 

sodium.  d’éthyle.  et  de  méthyle. 

On  pourrait  encore  l’obtenir  en  faisant  réagir  l’acide  sulfurique 
sur  un  mélange  d’alcools  méthylique  et  éthylique.  C’est  un  li- 
quide incolore,  assez  soluble  dans  l’eau,  bouillant  à 11°. 

L’acide  iodhydrique  le  dédouble  en  iodure  de  méthyle  et  alcool 

CIP-O  + III  = C=H=-OII  + CH=I 

Oxyde  d’éthyle  Alcool.  lodure  de 

et  de  méthyle.  méthyle. 


CHLORURE  D’ÉTHYLE  C^lFCl 

343.  — On  peut  l’obtenir  en  faisant  réagir  le  chlore  sur  l’éthane, 
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mais  on  le  préi>are  toujours  en  taisant  réagir  le  gaz  clilorliydrique 
sur  l’alcool 

C'JI'.Oll  + HCl  = H^O  + C^tHCl 

Alcool.  Chlorure  d’éthyle. 

Voici  comment  il  convient  d’opérer  : On  dissout  du  chlorure  de 
zinc  fondu  dans  deux  fois  son  poids  d’alcool  absolu,  et  on  y dirige 
un  courant  de  gaz  chlorhydrique  en  chauffant  vers  la  fin  de  l’opé- 
ration. Le  gaz  qui  se  dégage  est  lavé  à l’eau,  puis  àl’acide  sulfurique 
et  condensé  dans  un  matras  placé  dans  un  mélange  réfrigérant. 

Le  chlorure  d’éthyle  est  un  liquide  incolore,  très  mobile, 
d’odeur  agréable,  bouillant  à 12°.  Sa  densité  à0°  est  0,92.  Il  brûle 
avec  une  flamme  verte,  est  peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble 
dans  l’alcool. 

Le  chlorure  d’éthyle  ne  précipite  pas  à froid  par  le  nitrate 
d’argent.  A 100°,  il  se  forme  du  chlorure  d’argent.  Lorsqu’on 
le  chauffe  au  rouge,  il  se  dédouble,  en  éthylène  et  acide  chlor- 
hydrique 

C^H'^Cl  HCl 

Chlorure  Ethylène. 

d'éthyle. 

L’eau  ou  mieux  la  potasse  très  étendue  le  transforment  à 100° 
en  alcool 


BROMURE  D’ÉTHYLE  G2H“Br 

344.  — On  introduit  dans  un  ballon  30  parties  d’alcool  et 
10  parties  de  phosphore  blanc  et  l’on  chauffe  au  réfrigérant  ascen- 
dant. On  y fait  tomber  peu  à peu  au  moyen  d’un  entonnoir  à 
robinet  40  parties  de  brome.  On  distille  le  liquide  et  on  préci- 
pite par  l’eau  le  liquide  distillé.  Le  bromure  d’éthyle  se  sépare. 
On  le  lave  à la  soude,  on  le  sèche  et  on  le  rectifie. 

C’est  un  liquide  incolore  doué  d’une  odeur  éthérée,  bouillant 
à 38°, 8;  sa  densité  à 0°  est  1,47 

lODURE  D’ÉTHYLE  GHIH 

345.  — L’iodure  d’éthyle  est  un  corps  important,  journelle- 
ment employé  dans  les  synthèses  en  chimie  organique.  11  a été 
découvert  en  1813  par  Gay-Lussac,  dans  l’aclion  du  phosphore 
sur  une  solution  d’iode  dans  l’alcool 

3 cffff’O  -I-  31  -h  P = roHP  + 3 cn\n 

Alcool.  lodure  d’éthyle. 


lODURE  D’ÉTIIYLE. 
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On  l’obtient  encore  par  fixation  directe  d’acide  iodhydriqiie  sur 
l’éthylène 

+ IH  = c^m 

Etliylèue.  lodure  d’étJiyle. 

Pour  le  préparer,  on  place  7 parties  de  phosphore  rouge  dans 

un  ballon  avec  35  parties  d’alcool;  on  surmonte  le  ballon  d’une 

allonge  dans  laquelle  on  place  23  parties  d’iode  entremêlé  de 

y 


Fig.  44. 


fragments  de  verre,  après  en  avoir  bouché  le  bec  avec  des  frag- 
ments semblables.  Dans  le  col,  on  adapte  au  moyen  d’un  bou- 
chon un  réfrigérant  de  Liebig  à tube  large,  qui  permette  le  reflux 
facile  du  liquide  condensé.  Le  ballon  étant  placé  dans  un  bain- 
marie,  on  chauffe  doucement  et  les  a apeurs  d’alcool  s’élèvent,  se 
condensent  dans  le  réfrigérant  et  retombent  sur  l’iode  qu’elles 
dissolvent.  L’iode  arrive  donc  peu  à peu  dans  le  ballon  où  il 
réagit  sur  le  phosphore  et  l’alcool.  La  réaction,  ainsi  conduite, 
est  souvent  difficile  à régler;  plus  il  tombe  d’iode  dans  le  ballon, 
pins  i]  y a de  chaleur  dégagée,  et  par  conséquent  d’alcool  volati- 
lisé. Cet  alcool  ramènera  une  quantité  plus  forte  d’iode,  de  façon 
que  la  réaction  s’accélère  au  point  de  devenir  tumultueuso.  Aussi 
vaut-il  mieux  opérer  de  la  façon  suivante. 
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L’appareil  est  disposé  comme  pour  la  préparation  du  bromure 
d’éthyle.  On  place  dans  le  ballon  le  pbos}diore  avec  une  quantité 
d’alcool  suffisante  pour  le  recouvrir.  Le  reste  de  l’alcool  est  mis 
en  contact  avec  l’iode  (1),  et  on  verse  la  solution  alcoolique  d’iode 
sur  le  phosphore  chaufle  au  hain-marie. 

Quel  que  soit  le  dispositif  adopté,  une  fois  l’iode  introduit,  on 
distille  le  liquide  tant  qu’il  précipite  par  l’eau,  on  ajoute  au 
liquide  distillé  une  solution  de  potasse,  on  décante,  on  sèche 
l’iodure  d’éthyle  sur  le  chlorure  de  calcium,  et  on  le  rectifie. 

L’iodure  d’éthyle  est  un  liquide  incolore  quand  il  est  récem- 
ment préparé,  se  colorant  en  jaune  puis  en  brun  par  suite  de 
mise  en  liberté  d’iode,  sous  l’influence  de  l’air  et  de  la  lumière. 
Il  bout  à 72°.  Sa  densité  à 0°  est  1,975. 

L’iodure  d’éthyle  réagit  sur  la  plupart  des  composés  de  l’argent 
et  est  fréquemment  employé  pour  introduire  un  groupe  C4P 
dans  une  molécule.  Les  métaux  alcalins  le  décomposent  avec 
mise  en  liberté  de  diéthyle  ou  butane 

2C^Hd  + Zn  = ZnP  H-  (C'H“)' 

lodure  d’éthyle.  Butane. 

L’iodure  d’éthyle  est  employé  en  médecine. 

SULFHYDRATE  D’ÉTHYLE  OU  MERGAPTAN  — SH 

346.  — Ce  composé  a été  découvert  par  Zeise  en  1833.  On 
peut  l’envisager  comme  de  l'alcool  sulfuré. 

11  se  prépare  en  faisant  réagir  sur  le  sulfhydrate  de  potassium 
soit  le  chlorure  d’éthyle,  soit  l’acide  éthylsulfurique 

KSH  + SO'HC'H^  = SO'KH  + C'H'-SH 

Acide  Mercaptan. 

éthylsulfurique. 

On  distille  au  bain-marie,  on  précipite  par  l’eau,  on  sèche  et 
on  rectifie  le  sulfhydrate  obtenu.  Le  sulfhydrate  d’éthyle  est  un 
liquide  incolore  quand  il  est  pur,  se  colorant  facilement  en  jaune, 
très  volatil,  possédant  une  odeur  épouvantable.  Il  bout  a 36°, 2,  et 
prend  en  une  masse  cristalline  quand  on  favorise  son  évapora- 

(1)  L’iode  étant  peu  soluble  dans  l’alcool,  il  faut  ajouter  un  peu  d iodurc  d éthyle 
provenant  d’une  opération  antérieure.  Si  l’on  n’en  a pas  à sa  disposition,  tout  1 iode 
ne  se  dissout  p%^,  et  quand  on  a introduit  tout  l’alcool,  ou  dissout  le  reste  de 
l’iode  dans  l’alcool  mélangé  d’iodurc  d’éthyle  que  l’on  a déjà  obtenu  et  on  le  verse 
de  nouveau  sur  le  phosphore. 


OXYSULFÜRE  D’ÉTHYLE  ET  DISULFURE. 
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tion  au  moyen  d’un  courant  d’air.  Sa  densité  à 0°  est  0,833.  Il  est 
peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther. 

Les  métaux  alcalins  se  dissolvent  dans  le  mercaptan  avec  dé- 
part d’hydrogène  et  formation  de  mercaptides^  comparables  aux 
éthylates 

2 - SH  -f  Na^  = + 2 C^H'^-SNa 

Mercaptan.  Mercaptide  de  sodium. 

Certains  métaux  forment  directement  les  mercaptides  par  dis- 
solution de  leur  oxyde  dans  le  mercaptan,  bien  que  celui-ci  soit 
neutre  au  papier  de  tournesol.  Ainsi,  avec  l’oxyde  de  mercure,  on 
obtient  une  combinaison 

2 G^H^SH  -f  HgO  = H^O  -f  (C2HsS)'Hg 

Mercaptan.  Mercaptide  de  mercure. 

qui  lui  a valu  son  nom  de  mercaptan  [mercurium  captans)^  à cause 
de  la  facilité  avec  laquelle  elle  se  forme.  Elle  se  dépose  de  sa  so- 
lution alcoolique  en  lamelles  brillantes,  fusibles  à 85°  - 87°. 

SULFURE  D’ÉTHYLE  (CHH)2S 

347.  — Le  sulfure  d’éthyle  offre  avec  le  mercaptan  les  mêmes 
relations  que  l’éther  avec  l’alcool.  Cependant  il  ne  peut  en  être 
directement  dérivé  par  perte  d’acide  sulfhydrique.  On  l’obtient 
habituellement  en  traitant  le  monosulfure  de  potassium  par  le 
chlorure  d’éthyle 

Na^S  -f  2 C'H'Cl  2NaCl  -f  (C2H«)2S 

Chlorure  d’éthyle.  Sulfure  d’éthyle. 

Le  sulfure  d’éthyle  est  un  liquide  incolore,  d’une  odeur  allia- 
cée désagréable,  bouillant  à 91°.  Lorsque  l’on  mélange  sa  solu- 
tion alcoolique  avec  du  chlorure  mercurique,  on  obtient  une 
combinaison  cristalline  (CffP)^S,HgCP.  Le  chlorure  de  platine  et 
le  chlorure  d’or  fournissent  des  combinaisons  analogues. 

Lorsque  l’on  chauffe  en  tubes  scellés  le  sulfure  et  l’iodure  d’é- 
thyle, ils  s’unissent  en  donnant  l’iodure  de  triéthylsulfme  (Cffl°)^SI 
que  l’oxyde  d’argent  humide  décompose  en  donnant  l’hydrate  cor- 
respondant (CffI“)^S.Ori.  Ce  composé  est  une  base  énergique  qui 
s’unit  avec  les  acides  en  formant  des  sels  bien  cristallisés 

OXYSULFURE  D’ÉTHYLE  O ET  DISULFURE 

348.  — Le  sulfure  d’étliyle  s’oxyde  facilement  sous  l’action  de 
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l’acide  iiilriqLie.  Ii’aci<le  étendu  le  convertit  Qnoxysulfiü'eiVHV^f^O^ 
liquide  épais  qui  se  décompose  avant  de  bouillir.  L’acide  funiani 
le  transforme  en  diéthylsulfone  (C-JP)^SO^  qui  cristallise  en  belles 
tables  fusibles  à 70°,  bouillant  à 248°,  mais  se  sublimant  déjà  à 
la  température  de  100°.  L’hydrogène  naissant  convertit  facilement 
ces  deux  composés  en  sulfure  d’éthyle. 

On  obtient  le  disulfure  d’éthyle  (G4P)'S2  en  traitant  le  bisul- 
fure de  potassium  par  le  chlorure  d’éthyle,  ou  en  traitant  le  mer- 
captan  par  le  soufre 

2 C'H^-SH  + S H^s  -I-  (C2H-)2S2 

Mercaptau.  Disulfure  d’élhyle. 

C’est  un  liquide  incolore,  insoluble  dans  l’eau,  bouillant  sans 
décomposition  à 151°. 

Le  sélénium  et  le  tellure  fournissent  des  combinaisons  analogues 
que  l’on  obtient  de  même  par  double  décomposition  avec  les  sé- 
léniiire  et  telliirure  de  potassium 

AZOTATE  D’ÉTHYLE  (C2H“)AzO^ 

349.  — Ce  composé  a été  découvert  par  Millon  en  1843  dans 
l’action  de  l’acide  nitrique  sur  l’alcool.  Cette  action  est  très  vive 
et  donne  naissance  à des  produits  d’oxydation  très  nombreux.  On 
diminue  beaucoup  la  violence  de  la  réaction  en  ajoutant  du  nitrate 
d’urée  qui  décompose  l’acide  azoteux  qui  se  forme,  et  rend  la  réac- 
tion moins  violente.  Voici  comment  il  convient  d’opérer  : On 
distille  dans  une  cornue  un  mélange  de  8 parties  d’acide  nitrique 
(d.=l,4)  6 parties  d’alcool  absolu  et  2 parties  de  nitrate  d’urée. 
Quand  il  a distillé  2 parties  de  liquide,  on  ajoute  de  nouveau 
6 parties  d’alcool,  et  on  continue  l’opération.  Les  liquides  distillés 
sont  lavés  à la  soude  très  faible,  décantés,  séchés  et  distillés. 

On  obtient  ainsi  un  liquide  incolore,  d’odeur  éthérée,  bouillant 
à 86°  et  détonant  à une  température  plus  élevée,  mais  moins 
énergiquement  que  le  nitrate  de  méthyle.  Il  est  insoluble  dans 
l’eau,  soluble  dans  l’alcool.  Il  donne  de  l’éthylamine  quand  on  le 
chauffe  avec  l’ammoniaque 

C'IPAzO'  -f-  2AzH^  = AzO=’AzH’’  -j-  C’H^AzH^ 

Ether  nitrique.  Ethylaniine. 


AZOTITE  D’ÉTHYLE 

350.  — Il  se  produit  en  petite  quantité  dans  la  préparation  de 


ACIDE  ÉTHYLSULFURIQUE. 
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l'azotate  d’éthyle  lorsque  l’on  n’ajoute  pas  de  nitrate  d’urée'  Voici, 
d’après  Liebig’,  un  bon  procédé  de  préparation.  On  cbauffe  dans 
un  ballon  10  parties  d’acide  azotique  avec  1 partie  d’amidon,  et  on 
dirige  l’acide  nitreux  ainsi  produit  dans  2 parties  d’alcool  à 60° 
placé  dans  un  mélange  réfrigérant.  Une  fois  l’opération  terminée, 
on  chaiiire  légèrement  l’alcool  et  on  condense  les  vapeurs  dans 
un  matras  bien  refroidi. 

On  en  prépare  plus  facilement  de  petites  quantités  en  versant 
sur  du  nitrite  de  potassium  un  mélange  refroidi  d’alcool  et  d’acide 
sulfurique,  et  recueillant  les  vapeurs  dans  un  mélange  réfrigérant. 

Le  nitrite  d’éthyle  est  un  liquide  jaunâtre,  bouillant  à 18°,  peu 
soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool.  C’est  un  oxydant  éner- 
gique. Ainsi,  il  réagit  sur  l’hydrogène  sulfuré  d’après  l’équation 

ÂzO'C'H^  -I-  = C'HPO  + AzH»  -f  H'O  + 3S 

Azotite  d’éthyle.  Alcool.  > 

ACIDE  ÉTHYLSULFURIQUE  (SO^HG^H^) 

351.  — Ce  composé  important  se  produit  lorsque  l’on  verse  de 
l’alcool  dans  son  volume  d’acide  sulfurique  concentré  ; la  liqueur 
s’échauffe  fortement.  On  fait  bouillir  quelques  heures  au  bain- 
marie,  on  laisse  refroidir,  et  on  étend  de  5 fois  son  volume  d’eau. 
Le  liquide,  qui  renferme  encore  un  excès  d’acide  sulfurique  est 
saturé  par  le  carbonate  de  baryum,  puis  filtré  et  évaporé  rapide- 
ment ou  mieux  distillé  dans  le  Aude.  Il  se  dépose  de  belles  aiguilles 
d’éthylsulfate  de  baryum  qui  sert  à préparer  tous  les  autres  par 
double  décomposition.  L’acide  libre  s’obtient  en  saturant  exacte- 
ment l’éthylsulfate  de  baryum  par  l’acide  sulfurique. 

L’acide  éthylsulfurique  ou  sulfovinique  forme  un  liquide  si- 
rupeux très  acide,  se  décomposant  lorsque  l’on  évapore  sa  solu- 
tion, même  dans  le  vide;  il  ne  peut  être  distillé  sans  décomposi- 
tion. 

L’acide  éthylsulfurique  est  un  acide  presque  aussi  énergique 
que  l’acide  sulfurique  lui-même.  Il  forme  des  sels  parfaitement 
cristallisés,  tous  solubles  dans  l’eau.  Uéthylsulfate  de  potassium 
SO‘d?[PK  s’obtient  par  double  décomposition  entre  le  sel  de  ba- 
ryum et  le  sulfate  ou  le  carbonate  de  potassium. 

Il  se  présente  en  lames  incolores,  très  solubles  dans  l’eau.  Ce 
sel  est  souvent  employé  pour  la  préparation  des  autres  éthers 
par  double  décomposition. 
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Le  sel  de  baryum^  dont  nous  avons  indiqué  plus  haut  la  pré- 
paration, cristallise  eu  prismes  orthorhomhiques  incolores,  ren- 
fermant une  molécule  d’eau  qu’ils  perdent  à 100°.  L’eau  le  dé- 
compose lentement  à 100°  avec  produclion  de  sulfate  de  baryum. 
La  même  réaction  est  beaucoup  plus  rapide  si  l’on  ajoute  un  peu 
d’acide  chlorhydrique  ou  nitrique. 

SULFATE  D’ÉTHYLE 

352.  — Le  sulfate  d’éthyle  peut  être  préparé  par  union  directe 
de  l’anhydride  sulfurique  et  de  l’oxyde  d’éthyle 

SQ3  -P  (C2H»)'0  = SOXC'H^)2 

Ether.  Sulfate  d’cthyle. 


On  l’obtient  plus  facilement  en  faisant  tomber  goutte  à goutte 
de  l’alcool  absolu  dans  la  chlorhydrine  sulfuriquer  C’est 


un  liquide  neutre,  se  décomposant  avant  de  distiller.  L’eau  le 
transforme  immédiatement  en  acide  éthylsulfurique 


+ H^O  = SO'^HC'H'  -f  C^H«0 

Sulfate  d’éthyle.  Acide  éthylsulfurique.  Alcool. 


SULFITE  D’ÉTHYLE  SO 


^OC2H3 


353.  — Le  sous-chlorure  de  soufre  et  le  chlorure  de 

thionyle  SOCP  réagissent  facilement  sur  l’alcool  en  donnant  le 
sulfite  neutre  d’éthyle. 

C’est  un  liquide  incolore,  ayant  l’odeur  de  la  menthe  poivrée, 
bouillant  à 161°. 

L’eau  le  décompose  peu  à peu. 


On  ne  connaît  pas  le  sulfite  acide  d’éthyle  SO 


OC^H° 

OH 


PHOSPHITES  D’ÉTHYLE 

354.  — L’acide  éthylphosphoreux  P(OH)^(OCHL)  se  prépare 
en  ajoutant  peu  à peu  de  l’alcool  étendu  à du  trichlorure  de 
phosphore  * 

PCP  -p  C’IPO  -f  21PO  = 3HC1  -P  P(OH)-(OC'H“) 

Alcool.  Phosphite  d'éthyle. 

On  chauffe  dans  le  vide  pour  chasser  l’acide  chlorhydrique, 
on  étend  le  résidu  d’eau  et  on  sature  par  le  caiLonate  de  baryum. 


SILICATES  D’ÉTHYLE. 
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La  liqueur  filtrée  est  évaporée  dans  le  vide,  puis  reprise  par 
l'alcool  absolu  qui  dissout  rélhylpliospbite  de  baryum. 

On  obtient  l’acide  libre  en  décomposant  son  sel  de  baryum 
par  l’acide  sulfurique  étendu.  C’est  un  liquide  sirupeux,  fortement 
acide,  non  distillable  sans  décomposition. 

Le  pliospliite  neutre  P(OC^rP)®  se  forme  lorsque  l’on  traite  de 
l'éthylate  de  sodium  sec  maintenu  sous  une  couche  d’éther  par 
le  trichlorure  de  phosphore. 

On  distille  l’éther  au  bain-marie,  et  on  soumet  le  résidu  à la 
distillation  au  bain  d’huile. 

Le  phosphite  d’éthyle  est  un  liquide  incolore,  houillant  à 191°, 
soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Sa  densité  à 0°  est  1,075. 

PHOSPHATES  D’ÉTHYLE 

355.  — L’acide  phosphorique  peut  donner  naissance  à trois 
éthers  dont  deux  sont  acides,  le  troisième  est  neutre.  Tous  trois 
sont  connus. 

On  prépare  l’acide  éthylphosphorique  PO^'H^C^tP  en  chauffant 
un  mélange  d’acide  phosphorique  sirupeux  et  d’alcool.  C’est  un 
liquide  épais,  très  acide,  facilement  soluble  dans  l’eau;  la  solu- 
tion ne  se  décompose  pas  par  l’ébullition.  Il  joue  le  rôle  d’un 
acide  bibasique  et  peut  former  des  sels  neutres  et  acides. 

L’acide  diéthylphosphorique  PO^H(C^H®)^  s’obtient  en  abandon- 
nant sous  une  cloche  deux  vases  contenant  l’un  de  l’anhydride 
phosphorique,  l’autre  de  l’alcool.  Les  vapeurs  d’alcool  viennent 
peu  à peu  réagir  sur  l’anhydride,  et  quand  celui-ci  est  liquéfié, 
on  l’étend  d’eau,  on  neutralise  par  le  carbonate  de  plomb,  on  fait 
bouillir  la  solution  et  on  filtre.  Le  sel  de  plomb  se  dépose  par 
refroidissement  en  aiguilles  brillantes. 

L’acide  libre,  obtenu  par  décomposition  du  sel  de  plomb,  est 
peu  stable;  il  se  décompose  par  l’ébullition. 

Enfin,  le  phosphate  neutre  d’éthyle  PO^C^IP)^  s’obtient  en 
même  temps  que  le  précédent,  ou  encore  en  chauffant  le  phos- 
})bate  d’argent  avec  l’iodure  d’éthyle.  C’est  un  liquide  incolore, 
épais,  houillant  à 215°.  Il  se  dissout  en  toutes  proportions  dans 
l’eau,  l’alcool  et  l’étber. 

SILICATES  D’ÉTHYLE 

356.  — On  connaît  un  grand  nombre  d’éthers  siliciques,  dont 

III.  — Chimie  organique.  I9 
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les  uns  se  rattachent  à l’acide  silicique  Si(OlJj'  ou  à ses 
anhydrides,  et  les  autres  à des  acides  siliciques  condensés.  Ils 
prennent  tous  naissance  dans  une  meme  réaction,  l’action  de  l’al- 
cool sur  le  chlorure  de  silicium. 


L élhei  silicique  normal  Si(OC^lI'’)^  se  produit  de  préférence 
si  1 on  emploie  de  l’alcool  absolu  en  léger  excès.  C’est  un  liquide 
incolore,  d’une  odeur  agréable,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther, 
insoluble  dans  l’eau  qui  le  décompose  lentement  avec  production 
de  silice  gélatineuse. 

Le  chlorure  de  silicium  réagit  sur  l’éther  silicique 


3Si(OC'H7-  -f  SiCP  = 4Si(OC2H')3Cl 

Ether  silicique.  Chlorure  triéthylsilicique. 


Si(OC2HS)'‘  -f  SiCP  = 2Si(OC2H«)2CP 

Éther  silicique.  Chloi'ure  diéthylsilicique. 


SipC^H^)'  + 3SiCP  = 4Si(OC^HS)CP 

Éther  silicique.  Trichlorure  éthylsilicique. 


Ces  trois  chlorures  bouillent  aux  températures  de  143°,  loo°, 
133°.  Ils  sont  décomposés  par  les  alcools  en  donnant  des  silicates 
mixtes 

Si(OC2H^)CP  + 3CHhOH  = 3HC1  + 

Chlorure  éthyli-  Alcool  Silicate  éthyl- 
silicique. méthylique.  triméthylique. 


Quand  l’alcool  qui  sert  à la  préparation  de  l’éther  silicique 
renferme  un  peu  d’eau,  on  obtient  l’éther  SiO\^C^H°)^  bouillant 
au-dessus  de  250°  en  même  temps  qu’un  éther  disilicique 
SPO(OC^H°)®  bouillant  à 230°. 


ÉTHYLAMINE  C^HSAzH^ 

357.  — L’éthylamine  s’obtient  en  décomposant  les  éthers 
cyanique  et  cyanurique  que  par  la  potasse  (A^nirtz) 

CO  - AzC^H»  -{-  2KOH  = COHi^  -f  AzH-’C'H» 

Cyanate  d’éthyle.  Ethylaniine. 

Ce  procédé  la  fournit  d’emblée  à l’état  de  pureté;  mais  on  peut 
aussi  la  préparer  en  même  temps  que  la  di-et  la  triéthylamine  en 
décomposant  le  bromure  ou  l’iodure  d’éthyle  par  l’ammoniaque 
(Hofmann) 

C^H-Br  -h  AzIP  = C-H'^-AzH^.HBr 

Bromure  d'éthyle.  Bromhydrate  d'éthylamine. 

Nous  avons  indiqué  § 160  le  procédé  indiqué  par  Hofmann  pour 
séparer  ces  diverses  bases. 


éthylâmine. 
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Si  Ton  veut  avoir  un  bon  rendement  en  éthylâmine,  il  con- 
vient (rabandonner  à froid  le  bromure  ou  l’iodure  d’éthyle  sous 
une  couche  d’ammoniaque  aqueuse,  l’emploi  d’ammoniaque  al- 
coolique et  d’une  température  élevée  donnant  naissance  à une 
forte  proportion  de  di-et  de  triéttiylamine. 

Lorsque  tout  l’éther  a disparu,  on  neutralise  par  l’acide  chlor- 
hydrique, on  évapore  au  bain-marie,  et  on  reprend  le  résidu 
par  l’alcool  absolu  qui  dissout  le  sel  d’ éthylâmine  et  laisse  le  sel 
ammoniacal. 

Pour  obtenir  l’éthylamine  libre,  on  décompose  le  chlorhydrate 
d’éthylamine  par  la  chaux,  et  on  condense  les  vapeurs  dans  un 
récipient  fortement  refroidi.  Si  l’on  veut  obtenir  simplement  une 
solution,  on  se  sert  d’un  flacon  de  Woulf  comme  pour  le  gaz 
ammoniac  lui-même. 

L’éthylamine  est  un  liquide  incolore,  d’odeur  ammoniacale, 
mais  plus  désagréable.  Elle  bout  à 18°, 7.  Sa  vapeur  est  inflam- 
mable. 

Comme  l’ammoniaque,  elle  est  soluble  en  toutes  proportions 
dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  et  ces  solutions  ont  les  mêmes 
réactions  que, celles  de  l’ammoniaque.  Cependant  l’éthylamine  re- 
dissout le  précipité  qu’elle  forme  avec  l’alumine,  ce  que  ne  fait  pas 
l’ammoniaque.  L’éthylamine  émet  des  fumées  blanchâtres  comme- 
l’ammoniaque,  lorsque  l’on  approche  une  baguette  imprégnée 
d’acide  chlorhydrique. 

Le  chlore  agit  par  substi  tution  sur  F éthylâmine  et  donne 
l’éthylamine  chlorée 

- KzW  -I-  2CP  = 2HC1  -f  C^H^AzGP 

Ethylâmine.  Dichloréthylamiiie. 

celle-ci  est  une  huile  jaune,  dépourvue  de  propriétés  basiques 
ne  détonant  pas  par  le  choc. 

L’acide  nitreux  décompose  l’éthylamine  en  azote,  alcool  et  eau 
- AzH^  -h  AzO'H  = AzP  -f  H^O  -f  C^H^O 

Ethylâmine.  Alcool. 

L’éthylamine  est  une  base  puissante,  bleuissant  fortement  le 
papier  de  tournesol,  et  donnant  des  sels  bien  cristallisés.  Le  chlor- 
hydrate  d’ éthylâmine  se  dépose  par  évaporation  de  sa  solution 
alcoolique  en  grandes  lames  incolores,  déliquescentes,  fusibles 
vers  76°,  facilement  solubles  dans  l’alcool.  Le  sulfate  d’éthylamine 
est  in  cristal  li  sable. 
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DIÉTHYLA.MINE  AzII(C2H3)2 

358.  — La  diéthvlamiiie  s’o])tient  à l’état  de  bromure  en 

«y 

chaulTant  du  bromure  d’éthyle  avec  de  l’éthylamine 
CnFBr  + AzILC'tL  = AzH(C2H“fHBr 

Bromure  d’éthyle.  Etliylamiue.  Bromliydrate  d ethylamiiie. 

La  base  libre  s’obtient  en  décomposant  le  bromhydrate  par  la 
chaux. 

C’est  un  liquide  incolore,  doué  d’odeur  ammoniacale,  bouillant 
à 57°, 5.  Elle  est  soluble  dans  l’eau  en  toutes  proportions.  Son 
chlorhydrate,  distillé  avec  une  solution  de  nitrite  de  sodium, 
donne  la  nitrosodiéthy lamine 

^ AzH(C2H«)^HCl  -f  AzO'Na  = NaCl  + H^O  + {G^K^fkz  - AzO 

Chlorhydrate  de  diéthylainine.  Nitrosodiéthylamine. 

Celle-ci  est  un  liquide  houillant  à 177°.  Les  acides  la  décom- 
posent en  hioxyde  d’azote  et  sel  de  diéthylamine  ; cette  propriété 
est  utilisée  pour  obtenir  la  diéthylamine  parfaitement  pure. 

triéthylamine:  kz{cm°)^ 

359.  — Le  bromure  d’éthyle  se  dissout  à chaud  dans  la 
diéthylamine,  et,  par  refroidissement,  on  obtient  une  masse  cris- 
talline de  bromhydrate  de  triméthylamine.  On  l’obtient  à l’état 
de  pureté  en  distillant  l’éther  cyanique  avec  l’éthylate  de  sodium 

2C'H'^ONa  + CO-AzC^H®  = COW  + Az(C'H7 

Ethylate  de  sodium.  Ether  cyanique.  Triéthylamine. 

OU  en  faisant  réagir  le  zinc  éthyle  sur  la  dichloréthylamine 

C^H'-AzCP  -h  Zn  = ZnCP  -f  kz{C^Ey 

Dichloréthylamine.  Zinc  éthyle.  Triétnylamine. 

La  triéthylamine  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 89°.  Elle  est 
peu  soluble  dans  l’eau,  bleuit  fortement  le  papier  de  tournesol  et 
forme  des  sels  bien  cristallisés. 

HYDRATE  DE  TÉTRÉTHYLAMMONIUM  Az(G2H®)^0H 

360.  — L’iodure  d’éthyle  s’unit  encore  avec  la  triéthylamine 
et  donne  un  iodure  cristallisé 

Az(Cn-P)=^  + Cnid  Azl(C'H“)'‘ 

Triéthylamine.  Iodure  Iodure  de 

d'éthyle,  tétréthylammonium. 

Cet  iodure  est  facilement  soluble  dans  l’eau  et  l'alcool.  11  se 


NITROÉTIIANE. 
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décompose  quand  on  le  chaulTe  en  iodure  d’éthyle  et  triétliyla- 
mine.  En  solution  aqueuse,  il  réagit  sur  l’oxyde  d’argent  humide 
et  change  son  iode  contre  un  groupe  OH. 

L’hydrate  de  tétréthylammoniiim  (CHP)''AzOH  ainsi  obtenu  est 
une  base  très  puissante,  attirant  l’acide  carbonique  de  l’air.  Lors- 
que l’on  évapore  sa  solution,  on  obtient  une  masse  sirupeuse 
qui  peut  être  coulée  en  plaques  comme  la  potasse,  dont  elle  pos- 
sède la  causticité  et  la  plupart  des  réactions.  Cette  curieuse  subs- 
tance n’est  pas  volatile";  elle  se  décompose,  quand  on  la  chauffe, 
d’après  l’équation 

Az(C2IP)h3H  = Az(C2H“)3  -f  G'H'  H^O 

Hydrate  de  tétréthvl-  Triéthylamine.  Ethylène, 
ammonium . 

ÉTHYLHYDRAZINE  G^H^— AzH— AzH^ 

On  obtient  le  chlorhydrate  de  cette  base  en  décompo- 
sant à 100°  la  diéthylhydrazine-urée  par  l’acide  chlorhydrique 
fumant. 

La  base  libre  est  un  liquide  incolore,  soluble  dans  l’eau  et 
l’alcool,  Amlatil  sans  décomposition.  Elle  forme  des  sels  bien 
cristallisés. 

NITROÉTHANE  G^H^— AzO^ 

361.  — Le  nitréthane  se  forme  par  l’action  del’iodure  d’éthyle 
sur  le  nitrite  d’argent  (V.  Aleyer).  La  réaction  est  très  vive  au 
début.  A.  la  fin  il  faut  chauffer  pour  la  terminer. 

C’est  un  liquide  incolore,  d’odeur  agréable,  bouillantà  111-113°, 
insoluble  dans  l’eau. 

Les  acides  concentrés  le  transforment  en  hydroxylamine  et 
acide  acétique 

2 G^H^  --  AzQ2  + SO'H^  -f-  = SO'(AzH'^O)^  -j-  2 G'H^O^ 

Nitréthane.  Acide  acétique. 

L’hydrogène  naissant  le  convertit  en  éthylamine 

G'H^AzO^  -I-  3IP  = 2H2Q  -j-  G^°H^-AzfP 

Nitréthane.  Ethylamine. 

Le  brome  donne  avec  lui  différents  produits  de  substitution. 
La  soude  alcoolique  donne  avec  le  nitréthane  un  précipité  volu- 
mineux formé  d’aiguilles  entrelacées  de  sodium  nitréthane 
CHl^NaAzO^  Ce  sel  se  décompose  lorsqu’on  le  chauffe  à 100°.  Si 
l’on  chauffe  brusquement,  il  détone. 
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PHOSPHINES 

362.  — Aux  aiiiiiies  élhyliqiios,  correspondent  des  pliospliines 
qui  ont  été  découvertes  en  1853  par  Ilofmann  et  Cahours  [Ann. 
C/dm.  P/iys.  (3),  t.  LI,  p.  5 et  LXII,  p.  385). 

La  monoéthylphosphine  PrPG“H%  se  prépare  en  chauffant 
quelques  heures  à 100"  un  mélange  de  4 parties  d’iodure  d’éthyle, 
4 parties  d’iodure  de  phosphonium  et  une  partie  d’oxyde  de  zinc 

PH^I  + C'HSI  -f  ZnO  = PH^C'IP  + H^O  + ZnP 

loclure  d’éthyle.  Ethylphosphine, 

2PIPI  + ACm  + 3ZnO  = PH(C'H«)2  -f  3H'0  + 3ZnP 

lodure  d’éthyle.  Diéthylphosphine. 


Il  se  forme  donc  un  mélange  d’éthyle  phosphine  et  de  diéthyl- 
phosphine, auquel  on  ajoute  de  l’eau;  puis  on  distille  dans  un 
courant  d’hydrogène.  La  monoéthylphosphine  distille  seule;  on 
obtient  ensuite  la  diéthylphosphine  en  ajoutant  de  la  potasse  au 
liquide  qui  est  resté  dans  le  hallon  et  continuant  la  distillation 
dans  le  courant  d’hydrogène. 

La  monoéthylphosphine  est  un  liquide  incolore,  ayant  une 
odeur  alliacée  très  désagréable,  bouillant  à 25".  Elle  s’altère  peu 
à peu  à Pair,  surtout  si  elle  contient  un  peu  d’eau,  en  se  trans- 
formant en  acide  éthylphosphinique.  Le  chlore,  le  brome,  l’acide 
nitrique  fumant  l’enflamment  facilement. 

Les  gaz  acides  chlorhydrique,  bromhydrique  et  iodhydrique 
s’unissent  à la  monoéthylphosphine  en  donnant  des  sels  bien 
cristallisés  et  volatils,  mais  décomposables  par  l’eau. 

Uacide  éthylp/iosp/iinique  C^H^PO(OH)'^  s’obtient  par  l’oxyda- 
tion de  l’éthylphosphine.  Il  forme  des  cristaux  blancs,  fusibles 
à 44",  très  solubles  dans  l’eau,  s’unissant  avec  les  hases  pour 
former  des  sels  bien  définis. 

\ 

Nous  avons  décrit  plus  haut  la  préparation  de  la  dié- 
thylphosp/nne  (C^tP)^PrL  C’est  un  liquide  incolore,  bouillant 
à 85",  peu  soluble  dans  Peau.  Elle  s’unit  aux  acides,  et  ses  sels 
ne  sont  pas  décomposés  par  Peau  comme  ceux  du  composé  mo- 
noéthylique. Aussi  peut-on  les  obtenir  directement  par  l’action 
de  l’acide  étendu  sur  la  diéthylphosphine.  lüUe  s’enflamme  au 
contact  de  Pair  et  se  transforme  en  acide  dièthylphosp/nnique 
(P^H")^PO,OII,  acide  monobasique. 
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La  triétliylphosphine  s’obtient  facilement  en  chauffant  à 180® 
de  Fiodure  de  pliosplionium  avec  de  l’alcool  absolu 

PHff  + 3 C^H^O  = P(C'H«)3,IH  + 3 H^O 

Alcool.  lodhydrate  de  trié- 
Ihylphosphiae. 

Le  produit  de  la  réaction  est  Averse  dans  un  ballon  contenant 
de  l’eau  bouillie  et  une  petite  quantité  de  soude  caustique,  et 
rempli  de  gaz  d’éclairage.  La  triétliylphosphine  se  sépare.  On 
la  décante  rapidement,  on  la  sèche  et  on  la  rectifie  à l’abri  de 
l’air. 

On  peut  encore  l’obtenir  en  traitant  le  trichlorure  de  phosphore 
par  le  zinc  éthyle 

2 PCP  + 3 (C2H8)2Zn  3 ZnCP  + 

Zinc  éthyle.  ^ Triéthylphosphine. 

La  réaction  est  extrêmement  \dolente  ; aussi  faut-il  dissoudre  le 
zinc  éthyle  dans  deux  fois  son  A^olume  d’éther  absolu,  et  y taire 
tomber  goutte  à goutte  le  trichlorure.  On  retrouve  au  fond  du 
ballon  une  masse  solide  qui  est  une  combinaison  de  triéthylphos- 
phine et  de  chlorure  de  zinc.  On  la  décante  et  on  la  distille  avec 
de  la  potasse  caustique.  La  triéthylphosphine  distille  en  même 
temps  que  de  l’eau  et  Auent  se  rassembler  à la  surface.  . 

C’est  un  liquide  incolore,  fortement  réfringent,  d’odeur  assez 
agréable  et  très  pénétrante.  Elle  bout  à 127°, 5.  Sa  densité  est  0,812 
à 15°, 5.  Elle  est  complètement  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
l’alcool  et  l’éther. 

Elle  s’unit  directement  et  aA^ec  dégagement  de  lumière  aAec 
l’oxygène,  le  chlore,  le  hrome.  Au  contact  de  l’air,  elle  répand 
des  vapeurs  blanches,  et  forme  Voxyde  de  triéthylphosphine 
PO(C^IP)^  qui  cristallise  en  aiguilles  déliquescentes,  fusibles  à 
44°,  bouillant  à 240°.  Cet  oxyde  est  un  corps  neutre  qui  ne 
s unit  ni  aux  acides  ni  aux  bases. 

Le  soufre  fond  au  contact  de  la  triéthylphosphine  aA’ec  laquelle 
il  se  combine  peu  à peu.  Après  refroidissement,  le  tout  se  prend 
en  une  masse  cristalline  de  sulfure  de  triéthylphosphine^^  (G^PPj, 
qui  cristallise  en  aiguilles  blanches  fusibles  à 94°. 

Le  chlore  et  le  brome  s’unissent  aA^ec  la  triéthylphosphine  en 
solution  étbérée  en  donnant  un  chlorure  et  un  bromure 

p(G^rp)^CP 

bien  cristallisés. 
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La  triéthylphospliine  s’unit  facilement  avec  les  acides  et  donne 
des  sels  bien  déPinis,  généralement  très  solubles.  Elle  forme  éga- 
lement des  sels  doubles  avec  les  chlorures  de  zinc  et  de  platine. 

363.  — L’iodure  d’éthyle  s’unit  avec  la  triéthylphospliine  en 
donnant  Viodw'e  de  tétrétJujlphosphonium 

P(C^1E)=’  -H  C2H“I  = P(Cni“)'d 
Triéthylphospliine.  lodure  d’éthyle,  lodure  de  tétréthyl- 

phosphonium." 

qui  se  présente  en  tables  rhomhiques  facilement  solubles  dans 
l’eau.  L’oxyde  d’argent  humide  le  transforme  en  hydrate 

P(G^IP)’OH 

hase  très  énergique  comme  l’hydrate  de  tétréthylammonium, 
attirant  l’acide  carbonique  de  l’air,  et  formant  des  sels  bien  dé- 
finis. Elle  se  décompose  à température  élevée  en  éthane  et  oxyde 
de  triéthylphospliine 

P(™=^)'^OH  = + PO(C^H“)3 

Hydrate  de  tétré-  Ethane.  Oxyde  de  triéthyl- 
thylphosphonium.  phosphine. 

réaction  bien  différente  de  celle  qu’éprouve  la  base  azotée  cor- 
respondante. 

ÉTHYLARSINES. 

364.  — On  ne  connaît  pas  les  composés  de  l’arsenic  correspon- 
dant à l’éthylamine  et  à la  diéthylamine.  En  revanche,  comme 
dans  la  série  méthylique,  on  connaît  des  composés  renfermant 
deux  atomes  d’arsenic. 

Lorsque  l’on  fait  réagir  une  solution  éthérée  d’iodure  d’éthyle 
sur  de  Parséniure  de  sodium,  on  obtient  un  mélange  de  triéthy- 
larsine  (C^tP)^As,  d’iodure  de  tétréthylarsonium  (C^H®)L‘VsI  et 
d’éthylcacodyle  (C^H^Az^).  Si  l’on  distille  à l’abri  de  l’air,  l’iodure 
de  tétréthylarsonium  reste  et  les  deux  autres  distillent;  on  les 
sépare  par  fractionnement  (Landolt). 

La  trié thylar sine  est  un  liquide  incolore,  d’odeur  très  désa- 
gréable, très  vénéneux.  Elle  bout  à 140°.  Exposée  à l’air  elle  émet 
des  vapeurs  blanches  et  laisse  déposer  l’oxyde  de  triéthylarsine 
(C^bP)^AzO,  liquide  incolore  non  volatil  sans  décomposition.  Si 
on  la  chauffe  au  contact  de  l’air,  elle  s’ennammc. 

Le  soufre  s’unit  avec  la  triéthylarsine,  et  le  sulfure  formé 
cristallise  facilement.  Uiodure  de  tétréthylarsonium  est  une  masse 
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cristalline  incolore,  décomposable  par  l’oxyde  d’argent  humide, 
en  fournissant  un  hydrate  qui  est  une  hase  énergique.  Uéthylca- 
codyle  forme  un  liquide  jaunâtre,  houillant  à 190'^,  d’odeur  très 
désagréable.  Il  s’unit  avec  l’oxygène  et  donne  un  acide  éthylca- 
codylique  bien  cristalisé.  Il  se  combine  aussi  avec  le  chlore  et 
le  brome. 

TRIÉTHYLSTIBINE  (C2H»)3Sb 

365.  — On  l’obtient  d’une  façon  analogue  en  faisant  réagir 
l’iodure  d’éthyle  sur  l’antimoniure  de  potassium.  Voici  comment 
il  convient  d’opérer.  On  chauffe  dans  un  creuset  bien  sec  5 par- 
ties de  crème  de  tartre  avec  4 parties  d’antimoine. 

Ap  rès  refroidissement,  on  trouve  au  fond  du  creuset  un  culot 
d’alliage  de  potassium  et  d’antimoine  que  l’on  pulvérise  avec 
2 fois  son  poids  de  sable  sec.  On  l’introduit  dans  un  ballon  et 
on  y verse  de  l’iodure  d’éthyle,  puis  on  distille  au  bain  d’huile. 
Toutes  ces  opérations  doivent  être  effectuées  à l’abri  de  l’air. 

La  triéthyl stibine  est  un  liquide  incolore,  d’odeur  alliacée, 
bouillant  à 1S8°,  insoluble  dans  l’eau.  Il  émet  des  fumées  blan- 
ches à l’air  et  s’enflamme  bientôt.  Comme  les  composés  précé- 
dents, il  s’unit  directement  avec  le  chlore,  le  brome,  l’oxygène, 
l’iodure  d’éthyle  pour  former  des  composés  définis  dans  lesquels 
il  joue  le  rôle  de  radical  diatomique. 

ZINC  ÉTHYLE  Zn{Cm^y- 

366.  — Ce  composé  important  a été  découvert  en  1849  par 
Frankland. 

On  peut  le  préparer  en  chauffant  au  réfrigérant  ascendant 
7o  parties  de  tournure  de  zinc  très  fine  avec  7 parties  dTm  al- 
liage zinc  sodium  (1)  et  100  parties  d’iodure  d’éthyle 

2 C^HT  -f-  Zn^  = ZnP  + Zn(CTP)-^ 

lodure  d'éthyle.  Zinc  éthyle. 

/ 

On  chauffe  au  bain-marie  jusqu’à  ce  qu’il  ne  se  condense  plus 
de  liquide  dans  le  réfrigérant,  ce  qui  indique  que  tout  l’iodure 
d’éthyle  est  transformé.  On  distille  alors  au  bain  d’huile  en 
recueillant  à part  ce  qui  distille  avant  100°  et  qui  est  un  mélange 

(1)  On  obtieut  cet  alliage  en  chaufl'ant  dans  un  creuset  séché  .700  graiinnes  de  zinc 
avec  30  grammes  de  sodium.  Après  refroidissement,  on  pulvérise  l’alliage,  et  ou  le 
conserve  dans  un  flacon  Iden  sec. 
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(riodure  d’éthyle  et  de 
autre  préparation.  Il  faut 


zinc  etliyle,  (d  sera  utitisé  pour  une 
avoir  soin  de  remplir  d’acide  carboni- 


que et  de  bien  sécher  les  ballons  où  l’on  transvase  le  zinc  élliyle, 
mais  il  est  inutile  d’opérer  la  distillation  dans  un  courant  de  ce 


gaz. 


/ 


Fig.  45 

Il  se  forme  fréquemment  dans  le  ballon  une  combinaison 
d’iodure  de  zinc  et  de  zinc  éthyle  qui  ne  se  décompose  qu’à  une 
température  élevée.  Il  est  donc  nécessaire  de  chauffer  le  bain 
d’huile  bien  au-dessus  du  point  d’ébullition  du  zinc  éthyle. 

Gladstone  et  Tribe  ont  indiqué  un  procédé  très  simple  de  pré- 
paration du  zinc  éthyle.  On  introduit  dans  un  ballon  9 parties  de 
limaille  de  zinc  et  une  partie  de  cuivre  en  poudre  (provenant  de 
la  réduction  de  l’oxyde  par  l’hydrogène),  puis  on  chauffe  sur  un 
fort  bec  Bunsen  jusqu’à  ce  que  le  zinc  ait  perdu  son  éclat  métal- 
lique. Après  refroidissement,  on  verse  sur  ce  zinc  10  parties  d’io- 
dure d’éthyle,  et,  s’il  est  possible,  un  peu  de  zinc  éthyle  pour 
amorcer  la  réaction,  puis  on  chauffe  au  réfrigérant  ascendant 
comme  plus  haut.  En  deux  heures  la  réaction  est  terminée,  si  le 
couple  zinc  cuivre  a été  bien  préparé. 

367.  — Le  zinc  éthyle  est  un  liquide  incolore,  mobile,  for- 
tement réfringent,  bouillant  à 118°.  Il  est  soluble  en  toutes  pro- 
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portions  dans  l’étliGr,  mais  est  décomposé  par  1 eaii  et  l’alcool 

(G'H^)'Zn  + IPO  = ZnO  + 2 C^H'' 

Zinc  éthyle.  Ethane. 

La  chaleur  le  détruit  avec  formation  de  zinc  et  de  butane. 
L’iodiire  d’éthyle  le  décompose  avec  production  de  butane 

(C2H'5)^Zn  4-  2 Cmn  = ZnP  + 2 G'ffo 

Zinc  éthyle.  lodure  d’éthyle.  Butane. 

Aussi  s’en  produit-il  toujours  pendant  la  préparation  du  zinc 
éthvle. 

Il  s’enflamme  à l’air  en  répandant  d’épaisses  fumées  blanches 
d’oxyde  de  zinc;  si  l’on  fait  agir  l’oxygène  sur  une  solution  éthé- 
rée  de  zinc  éthyle,  l’action  est  moins  vive,  et  il  se  produit  de 
l’éthylate  de  zinc 

(GnP)2Zii  + O’-  = (Gm“0)2Zn 

Zinc  éthyle.  Ethylàte  de  zinc. 

Le  chlore  et  le  brome  ne  donnent  point  de  produit  d’addition 
avec  le  zinc  éthyle,  mais  le  décomposent  avec  production  de 

chlorure  et  de  bromure  d’éthvle. 

•/ 

La  plupart  des  chlorures,  alcooliques  ou  acides,  réagissent  sur 
le  zinc  éthyle;  aussi  ce  composé  est-il  journellement  employé 
dans  les  synthèses  chimiques.  On  a vendu  sous  le  nom  de 
larmes  du  diable  de  petits  tubes  contenant  quelques  gouttes  de 
zinc  éthyle  qui  s’enflammait  lorsqu’on  le  versait  dans  l’air. 
On  conçoit  le  danger  que  pouvait  présenter  un  pareil  amuse- 
ment. 


MERCURE  ÉTHYLE  (C2H^)2Hg. 

368.  — Le  mercure  éthyle  prend  naissance  quand  on  fait 
réagir  le  chlorure  mercurique  sur  le  zinc  éthyle 

HgGP  -h  Zn{CH¥f  = ZnGP  -P  Hg(G'H^)' 

Zinc  étJiylc.  Mercure  éthyle. 

Mais  on  l’obtient  plus  facilement  en  additionnant  peu  à peu 
d’amalgame  de  sodium  une  solution  d’iodure  ou  de  bromure 
d’éthyle  dans  un  peu  d’éther  acétique  (^) 

2 G^IFI  4-  HgNa^  = 2 Nal  Hg(G'IL)^ 

lodure  d'éthyle.  Mercure  éthyle. 

> 

Le  rôle  de  l’éther  acétique  est  difficile  à préciser,  mais  son 
utilité  est  incontestable. 
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On  dislille  et  on  soumet  à plusieurs  reprises  à l’action  de 
ramalgame  de  sodium,  puis  on  rectilie  le  produit  distillO. 

Le  merciirétliyle  est  nu  rif|uide  incolore,  inodore,  très  véné- 
neux. Il  bout  à 159".  Sa  densité  à 0°  est  2,44.  Il  est  insoluble 
dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool,  très  soluble  dans  l’éther. 
Il  s’unit  avec  le  chlorure  et  l’iodure  mercuriques  en  donnant  le 
chlorure  ou  l’iodure  de  mercuréthyle 

(C'IP)2Hg  4-  Hg-CP  = 2 Cni^-Hg-Cl 

Mercure  cfhyle.  Chlorure  de  mercuréthyle. 

et  ces  composés  sont  de  véritables  sels  ; on  connaît  même  l’hydrate 
qui  leur  correspond 

C^ip-Hg-OH 

qui  est  un  liquide  huileux  facilement  soluble  dans  l’eau,  for- 
tement alcalin,  et  déplaçant  de  leurs  sels  les  oxydes  métalliques 
et  même  l’ammoniaque. 

L’eau  ne  décompose  pas  le  mercuréthyle,  mais  les  acides  le 
transforment  facilement 

(C'H^)2Hg  -b  2 HCl  = HgCP  -b  2 C’H® 

Mercuréthyle.  Ethaue. 

Le  mercuréthyle  fait  la  double  décomposition  avec  les  métaux 
en  donnant  les  dérivés  organométalliques  ; comme  il  est  d’une  pré- 
paration facile,  on  l’utilise  fréquemment  pour  obtenir  ces  com- 
posés. 

STANNÉTHYLES. 

369.  — Le  cadre  de  cet  ouvrage  ne  nous  permettant  pas  de 
décrire  tous  les  composés  organo-métalliques,  nous  nous  limite- 
rons à ceux  de  l’étain  et  du  silicium  qui  sont  les  plus  intéres- 
sants. Ces  deux  composés  sont  tétratomiques,  aussi  peuvent-ils 
donner  naissance  à un  grand  nombre  de  dérivés. 

Lorsque  l’on  chauffe  de  l’iodure  d’éthyle  avec  un  alliage  de 
sodium  (1  p.)  et  d’étain  (4  p.),  on  obtient  un  mélange  d’étain 
diéthyle  Sn(C^IP)^,  d’étain  triéthyle  (C'II")‘’’Sn^  et  d’étain  télré- 
thyle  Sn(C^IP)h  Le  mélange  est  distillé  au  bain  d'huile,  et  l’étain 
diéthyle  reste  dans  le  résidu.  Le  liquide  distillé,  additionné  d’al- 
cool, se  sépare  en  deux  couches.  L’inférieure  renferme  l’étain 
triéthyle,  la  supérieure  est  une  solution  alcoolique  d’étain  tétré- 
thyle. 
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U étain  diéthyle  est  un  liquide  huileux,  non  volatil,  insoluble 
dans  l’eau.  Le  chlore,  le  brome  et  l’iode  s’y  unissent  directement. 
L’iodure  (C4P)^SnP  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 44°, 5,  bouil- 
lant à 245°,  un  peu  solubles  dans  l’eau.  Le  zinc  déplace  l’étain 
diéthyle  de  ses  sels  ; les  alcalis  précipitent  l’oxyde  (C^IP)^SnO,  qui 
se  dissout  dans  un  excès  de  potasse  en  formant  des  sels  compa- 
rables aux  stannates. 

Yiétain  triéthyle  [Sn(C^IP)^]^  renferme  en  réalité  deux  atomes 
d’étain  dans  la  molécule;  c’est  un  liquide  bouillant  à 265-270°. 
L’iode  le  décompose  en  donnant  un  iodure 


SnrC'H^)^ 

Etain  triéthyle.  Iodure  d’étain  triéthyle. 


Cet  iodure  est  un  liquide  bouillant  à 231°  que  la  potasse  décon- 
pose  en  donnant  un  hydrate  Sn(G^H^)^OH. 

U étain  tétr  éthyle  Sn(C^PP)^  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 
181°,  non  susceptible  de  réactions  d’addition. 


SILICIUM  TÉTRÉTHYLE. 

370.  — La  grande  analogie  qui  existe  entre  le  silicium  et  le 
carbone  donne  un  intérêt  tout  particulier  aux  composés  organo- 
métalliques  du  silicium,  qui  ont  été  principalement  étudiés  par 
M.  ^ riedel  (Friedel  et  Grafts,  Ann.  Chim.  Phys.  (4),t.  XIX,  p.  32 

Le  plus  intéressant  est  le  silicium  tétréthyle 

que  l’on  obtient  en  chauffant  pendant  quelques  heures  à 200°  du 
zinc  éthyle  et  du  chlorure  de  silicium 

2 Zn(C21P)2  + SiCh  2 ZnCP  -i-  Si(G2H«)'‘ 

Zinc  éthyle.  Silicium  éthyle. 

On  distille  le  contenu  des  tubes  en  mettant  de  côté  pour  une 
nouvelle  opération  ce  qui  passe  avant  140°,  puis  on  lave  à l’eau 
et  à la  potasse  le  produit  distillé  entre  150  et  160°  que  l’on  sèche 
et  l’on  rectifie.  G’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 153°  ; sa  den- 
sité à 0°  est  0,8341.  11  est  plus  léger  que  reau  dans  laquelle  il 
est  insohd)le.  On  peut  l’envisager  comme  du  nonane  G^IP° 
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dont  un  atonie  de  carbone  serait  remplacé  par  un  de  silicium  ; 
aussi  lui  donne-t-on  souvent  le  nom  silico-nonane. 

Le  chlore  l’attaque  et  donne  un  chlorure  Si(C41^)^(Cni^Cl), 
chlorure  de  silicononyle,  houillant  à 180-190'’  avec  lequel  on  peut 
préparer  un  acétate,  un  alcool,  etc, 

Quand  on  lait  agir  le  zinc  éthyle  et  le  sodium  sur  l’éther  sili- 
cique,  on  obtient  encore  du  silicium  tétréthyle,  mais  on  peut  iso- 
ler toute  une  série  de  composés  intermédiaires  qui  sont  à la  fois 
des  composés  organométalliques  et  des  éthers  siliciques.  Ce  sont 


V éther  oriho  silicopropionique 


Si(OC2H^)3 

houillant  à 159°, 


Si(OC'H°)2 

l'éther  diéthylsilicium  bouillant  à 155°, 


C^IF-Si^OC^H') 

V éther  silicoheptylique  bouillant  à 153°. 

c4l° 


X 


Ce  dernier  composé  forme  toute  une  série  semblable  à celle  de 
l’alcool  heptylique  lui-même.  Quand  on  le  traite  par  le  chlorure  X 
d’acétyle,  il  donne  de  l’éther  acétique  et  du  chlorure  de  sili- 
coheptyle  Si(C^IP)^Cl,  liquide  incolore,  fumant  à l’air,  bouillant 
à 143°, 5.  Le  chlore  peut  y être  remplacé  par  un  oxhydrile,  par  > 
un  oxacétyle,  absolument  comme  celui  d’un  chlorure  alcoolique; 
enfin  on  connaît  le  composé  où  il  est  substitué  par  de  l’hydro-  : 
gêne.  L’hydrure  de  silicoheptyle  SitI(C^H°)*  est  un  liquide  inco- 
lore, inodore,  insoluble  dans  l’eau,  bouillant  à 107°.  Le  chlore  le 
transforme  facilement  dans  le  chlorure  précédent. 


371.  — Tous  les  composés  en  C’^  décrits  jusqu’à  présent,  ren- 
fermaient le  groupe  éthyle  C^tP,  ceux  que  nous  allons  étudier 
maintenant  renferment  le  groupe  éthylidène 

II 

CH 

etc 

Le  plus  important  de  ces  composés,  celui  auquel  nous  raüa- 

CdlO 

cherons  tous  les  auti-es  est  l’aldéhyde  l 

CH^ 
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ALDÉHYDE,  icJt 

372.  — Le  glycol  { \ OU  ou  ^hjcol  éthylidénique  n’est  pas 

CIP 

stable  ; il  parait  cependant  se  former  lorsque  l’on  mélange  au- 
dessous  de  0“  de  l’aldéhyde  avec  l’eau  ; mais  il  se  convertit  dès  la 
température  ordinaire  en  son  anhydride  \ aldéhyde. 

L’aldéhyde  a été  découverte  en  1821  par  Dœreheiner  qui  l’isola 
des  produits  d’oxydation  de  l’alcool.  C’est  Liehig  qui  le  premier 
l’obtint  à l’état  de  pureté  et  en  fit  connaître  les  principales  pro- 
priétés (Liebig,  Ann.  Chim.  Phys.  1835,  t.  LIX,  p.  239). 

L’aldéhyde  prend  naissance  par  déshydrogénation  de  l’alcool 
(alcool  de  hydrogenatmn)  généralement  sous  l’influence  des 
oxydants 

C^H^O  + O = H-’O  -f  C^fPO 

Alcool.  Aldéhyde. 

On  l’obtient  encore  en  traitant  l’acide  lactique  par  l’acide  sul- 
furique et  le  bioxyde  de  manganèse 

^ O = CO^  + H'O  G'H^O 

Acide  lactique.  Aldéhyde. 

enfin  il  s’en  forme  lorsque  l’on  distille  un  mélange  équimolécu- 
laire  d’acétate  et  de  formiate  de  calcium 

(C21P02)2Ca  + (CIW)2Ca  = 2 CO^Ca  -f  2 C^H'^O 

Acétate  de  calcium.  Formiate  de  Aldéhyde. 

calcium. 

373.  — Pour  préparer  Paldéhyde,  on  introduit,  dans  une  cor- 
nue tubulée,  environ  150  grammes  de  bichromate  de  potassium 
concassé,  et  on  y fait  couler  lentement  un  mélange  de  200  gr. 
d’acide  sulfurique  étendu  de  600  grammes  d’eau  et  de  150  gr. 
d’alcool.  Les  vapeurs  qui  se  dégagent  se  condensent  en  partie  dans 
le  premier  hallon,  et  les  parties  les  plus  volatiles  viennent  se 
rendre  dans  un  flacon  contenant  de  l’éther  ammoniacal,  et  placé 
dans  un  mélange  réfrigérant.  Une  fois  l’opération  terminée, 
on  distille  le  liquide  condensé  dans  le  hallon,  et  on  ajoute  à 
l’éther  ammoniacal  ce  qui  passe  avant  40”.  L’aldéhyde  et  l’ainmo- 
iiiaque  s’unissent  en  donnant  l’aldéhydate  d’ammoniaque,  peu 
soluhle  dans  l’éther  (fig.  46). 

On  le  sépare,  on  l’exprime  entre  des  doubles  de  papier  huvard  et 
on  le  laisse  bien  sécher  à l’air.  On  l’introduit  alors  dans  un  poids 
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égal  d’acide  sulfuricfiie  (|iic  Fuji  étend  de  deux  volumes  d’eau  et 
l’on  refroidit  à — 10°.  Oiiaud  tout  l’aldéliydate  est  introduit,  on 
distille  très  doucement  en  faisant  passer  les  vapeurs  sur  une 
longue  colonne  de  clilorure  de  calcium  fondu,  et  les  condensant 
dans  un  matras  entouré  d’un  mélange  réfrigérant. 


Fig.  iG. 


On  a pendant  quelque  temps  trouvé  dans  le  commerce  de 
l’aldéhyde  à bas  prix  qui  provenait  de  l’épuration  des  alcools  de 
betteraves.  On  faisait  passer  les  vapeurs  mélangées  d’une  certaine 
(piantité  d’air,  sur  du  charbon  fortement  chauffé.  Les  alcools 
supérieurs  étaient  détruits,  mais  en  même  temps.,  une  certaine 
([uantité  d’alcool  s’oxydait  et  passait  à l’état  d’aldéhyde,  que  l’on 
séparait  ensuite  par  fractionnement. 

374.  — L’aldéhyde  pure  est  un  liquide  incolore,  très  mobile, 
d’odeur  agréable  quoique  suffocante,  qui  bout  à 21°.  Sa  densité  à 
0°  est  0,8009.  Elle  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  l’eau, 
l’alcool  et  l’étber. 

L’aldéhyde  se  polymérise  facilement,  et  on  connaît  deux  modi- 
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I licatioiis  polymériques  qui  correspondent  toutes  deux  à la  con- 

I densatiou  de  trois  molécules  d’aldéhyde,  comme  le  montre  leur 

j densité  de  vapeur.  L’une  est  liquide,  c’est  {^paraldéhyde,  qui  se 

j produit  immédiatement  et  avec  fort  dégagement  de  chaleur 

j lorsque  Ton  met  l’aldéhyde  en  contact  avec  une  trace  d’acide. 

I Elle  fond  à 12°  et  bout  à 12o°;  elle  est  peu  soluble  dans  l’eau, 

soluble  dans  l’alcool  et  l’éther. 

I 

f La  métaldéhyde  se  forme  sous  des  influences  encore  mal  con- 
nues. Elle  se  dépose  quelquefois  pendant  les  grands  froids,  même 
dans  les  aldéhydes  les  plus  pures.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau, 
très  peu  soluble  dans  l’alcool,  le  chloroforme.  Par  le  simple  fait 
de  la  dissolution,  elle  se  dédouble  en  majeure  partie  en  aldéhyde. 
La  para  et  la  métaldéhyde  peuvent  être  réduites  en  vapeurs  ; mais 
en  même  temps  une  quantité  notable  repasse  à l’état  d’aldéhyde. 

375.  — L’hydrogène  naissant  transforme  facilement  l’aldéhyde 
en  alcool  (Wurtz,  Rép.  Chim.  pure,  1862,  p.  236) 

c^H^o  -f  = cnm 

Aldéhyde.  Alcool. 


Le  chlore  la  transforme  en  chlorure  d’acétyle  et  en  chloral 

C^H^O  -f  CP  = HCl  + C^H^OCl 

Aldéhyde.  Chlorure  d’acétyle. 

C^H^O  -f  3 CP  = 3 HCl  -f  CHICPO 

Aldéhyde.  Chloral. 


Les  oxydants  la  convertissent  facilement  en  acide  acétique 

C^H^O  -f  O = CHPO^ 

Aldéhyde.  Acide  acétique. 


Les  acides,  les  anhydrides,  les  chlorures  acides  s’unissent  avec 
l’aldéhyde  en  donnant  les  éthers  du  glycol  éthylidénique  dont  la 
plupart  sont  stables. 

Elle  s’unit  aussi  avec  l’ammoniaque,  les  ammoniaques  compo- 
sées, riiydroxylamine,  les  hydrazines  en  donnant  lesyCimines  de 
ce  même  glycol 


CHO  -I-  CHPOCl  = CHc 

I Chlorure  | 

CIP  d’acétyle.  CfP 


OCHPO 

Cl 


Aldéhyde.  Chloro-acétine 

d’éthylidène. 


CllO-f  AzIP  = CHCo^, 

CH=*  CIP 

Aldéhyde.  Aldéhydate  d’animouiaquo. 


111  — Chimie 


organique.. 


20 
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Les  hydroearhiires  aromatiques  réa^nsseul 
prêseiiee  d'acide  sulfuricpie  ; il  s’élimine  de  1' 

un  hvdroearhiire  dérivé  de  Kéthvlidèue 

» « 


sur 

eau. 


l’aldéliydc  eu 
et  il  se  forme 


CllO 

I 

CAV 

AKléhvJe. 


e = \\~0 

Boniine. 


^ C«tl^ 

yll^C«ll" 

‘ Clt" 

Diphénylt'lhane. 


Les  phénols  douueut  une  réaction  analogue. 

Les  réactions  suivantes  permettent  jusqu'à  un  certain  point  de 
caractériser  l'aldéhyde  : 

a.  Elle  réduit  la  liqueur  cupropotassique;  avec  le  nitrate  d’ar- 
gent ammoniacal,  on  obtient  un  beau  miroir  d’argent  métal- 
lique. 

3.  Elle  se  combine  avec  le  bisultite  de  sodium  en  donnant  une 
combinaison  cristalline,  peu  soluble  dans  l’eau,  décomposée  par 
les  alcalis. 

Y-  Elle  fournit  un  précipité  cristallin  d’ablébydate  d'ammo- 
niaque avec  Létber  ammoniacal. 


CHLORURE  D’ÉTHYLIDÈNE  CH^-CHCP. 


376.  — Le  percblorure  de  phosphore  réagit  vivement  sur  l’al- 
déhyde 


C-H'O  -f  PCP 

AKlohydo. 


POCP  CMl‘CP 


Chlorure  d'êlhylidène. 


On  ajoute  de  Peau  chaude  au  produit  de  la  réaction  pour 
décomposer  l’oxychlorure  de  phosphore;  il  se  sépare  une  couche 
huileuse  plus  dense  que  l’eau  : on  la  sépare,  on  la  sèche  sur  le 
chlorure  de  calcium,  et  on  la  rectifie. 

Il  prend  également  naissance  par  l’action  du  chlore  sur  le 
chlorure  d’éthyle 

c'H=*ci  -f  CP  = HCl  -f  cnm- 

Chlorure  d’éthyle.  Chlorure  d'cthylidène. 


C’est  un  liquide  incolore,  d’odeur  éthérée;  il  bout  à 75®^').  Sa 
densité  à 0®  est  1,11)8.  11  est  insoluble  dans  l’eau,  facilement  so- 
luble dans  l’alcool  et  Péther. 


BROMURE  D'ÉTHYLIDÈNE  CtP— CHBr- 
377.  — On  peut  le  préparer  comme  le  chlorure,  mais  on  l’ob- 
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tient  encore  par  union  directe  de  l’acétylène  et  de  l’acide  bromhy- 
driqiie 


ClI  CHBr^’ 

ili  + 2 HBr  = I 
GH  ^ CIP 

Acétylène.  Bromure  d’étliylidènc. 


C’est  lin  liquide  incolore,  très  lourd,  insoluble  dans  l’eau 
et  l’alcool,  bouillant  à iW.'YIiodiire  d'éthylidène  CIF-CHP,  se 
prépare  comme  le  bromure.  C’est  un  liquide  incolore,  devenant 
rapidement  brun  avec  mise  en  liberté  d’iode,  bouillant  à 180°.  Sa 
densité  à 0°  est  2,84. 

ACÉTATE  D’ÉTHYLIDÈNE  CH^  — CH(0G2H30)2. 


378.  — L’anhydride  acétique  s'unit  avec  l’aldéhyde  quand  on 
les  chauffe  ensemble  à 200°.  Le  contenu  des  tubes,  versé  dans 
l’eau,  laisse  déposer  une  couche  insoluble  formée  principalement 
par  la  diacétine  éthylidénique 


CHO 


CH: 


CH^" 

Aldéhyde 


Anhydride 

acétique. 


^OC^H^^O 
^ OG'H'O 

“ CH^ 

Diacétine  éthylidénique. 


C’est  un  liquide  incolore,  insoluble  dans  l’eau,  bouillant  à 169°. 
Le  chlorure  d’acétyle  fournit  de  même  l’acétochlorhydrine 
d’éthylitlène 

CHO  CHCnrausn 

I 3 + C^H^OGl  = ' 


CH= 

Aldéhyde. 


Chlorure 

d’acétyle. 


CH^ 

Acétochlorhydrine. 


liquide  fumant  à l’air,  bouillant  à 124°  et  que  l’eau  décompose  en 
acide  chlorhydrique  et  acide  acétique. 


DINITROÉTHANE  CH3CH(Az02)2. 

379.  — Le  brome  réagit  sur  une  solution  potassique  de 
nitroéthane  en  donnant  un  composé  bromé.  L’addition  d’un  acide 
le  sépare  sous  forme  d’une  huile  lourde  que  l’on  sépare.  C’est  le 
hromonitréthane  CIPCIIHriV/0%  liquide  incolore,  bouillant  à 146°, 
facilement  soluble  dans  les  alcalis  en  formant  de  véritables  sels 
où  lin  atome  de  métal  remplace  l’atome  d’hydrogène  du  groupe  CIL 
J^e  sel  de  potassium  aura  donc  pour  formule  CIP-ClvBr  (AzO^). 

Le  hromonitréthane  réagit  sur  le  nitrite  de  sodium  en  présence 
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de  potasse,  en  donnant  le  dinitroéthane . Voici  comment  il  con- 
vient d’opérer.  On  mélange  une  solution  de  30  grammes  de  bro- 
monitrétliane  dans  60  grammes  d’alcool  avec  une  solution  de 
17  grammes  de  nitrite  de  potassium  dans  60  grammes  d’eau  ; puis 
on  ajoute  peu  à peu  10  grammes  de  potasse  dissous  dans 
oO  grammes  d’alcool,  et  l’on  refroidit  dans  la  glace.  Au  bout  de 
quelques  heures,  il  s’est  séparé  des’  cristaux  de  dinitroétbane- 
potassium  contenant  du  bromure  de  potassium.  On  les  essore, 
on  les  lave  à l’alcool  et  à l’éther,  puis  on  les  dissout  dans  l’acide 
sulfurique  étendu,  et  l’on  épuise  le  liquide  par  l'éther,  qui  ne  dis- 
sout que  le  dinitroéthane. 

C’est  un  liquide  incolore,  assez  soluble  dans  l’eau,  très  soluble 
dans  l’alcool  et  l’éther.  Il  bout  à 185-186°.  Sa  densité  est  1,35  à 
23“.  L’étain  et  l’acide  chlorhydrique  le  transforment  en  ammo- 
niaque, hydroxyl amine,  aldéhyde  et  acide  acétique 

2 C'H'’(Az02)2  -f  9 H'  = 2 AzH'  -h  2 AzH'O  -f-  CWO  3 H'O  + C'H’O? 

Dinitroéthane.  Aldéhyde.  Açjde 

acétique. 

Le  dinitroéthane  se  dissout  facilement  dans  les  alcalis  avec  les- 
quels il  forme  des  sels  bien  cristallisés  et  qui  font  la  double 
réaction  avec  les  autres  sels  métalliques.  La  plupart  de  ces  sels 
sont  explosifs. 


ACÉTAL  CH3-CH 


OG^H- 


380.  — Le  bromure  d’éthylidène  réagit  sur  l’éthylate  de 
sodium,  les  atomes  de  brome  étant  remplacés  par  des  oxéthyles 

CH^-CHBr^  -f  2 C'HhONa  = 2 NaBr  -f 

Bromure  d’éthylidène.  Éthylate  de  sodium.  Diéthyline. 

Ce  composé  n’est  autre  que  Yacétal  que  l’on  rencontre  en 
petite  quantité  dans  les  résidus  de  la  préparation  de  l’aldéhyde. 
11  y provient  de  l’union  de  Laldéhyde  et  de  l’alcool 

CHO  CH(OC'H»f 

I 4-  2 C4LO  = ICO  4-  I , 

CW  ^ ^ CW 

Aldéhyde.  Alcoo  Acétal. 

C’est  un  liquide  incolore,  houillant  à 104°,  soluble  dans  18  par- 
ties d’eau.  Les  acides  le  dédoublent  en  aldéhyde  et  éthers  de  l’al- 
cool ordinaire. 
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(ir  IP 

Cii^QQ^p  s’obtient  de  meme  par  l’ac- 
tion du  bromure  d’étliylidène  sur  le  métbylate  de  sodium.  On  le 
rencontre  en  petite  quantité  dans  l’esprit  de  bois  brut.  C’est  un 
liquide  incolore  bouillant  à 64°. 

Tous  les  composés  qui  précèdent  peuvent  être  envisagés  comme 

/OH 

des  éthers  bisubstitués  du  glycol  éthylidénique  CIP — 

Nous  allons  en  décrire  maintenant  quelques  dérivés  monosubsti- 
tués. 


MONOCHLORHYDRINE  ÉTHYLIDÉNIQUE  CtP— 

381.  — Ce  composé  se  forme  lorsque  l’on  fait  passer  un  cou- 
rant de  gaz  chlorhydrique  sec  dans  de  l’aldéhyde  fortement 
refroidie 

* CHO  -{-  HCl  = GH<ott 

1 I 

CH^  CIP 

Aldéhyde.  Monochlorhydrine. 

C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 25°  sous  une  pression  de 
10““  de  mercure,  et  qui  se  déshydrate  avec  lapins  grande  facilité 
en  donnant  l’oxychlorure  d’étbylidène 


CIP 

Monochlorhydrine 

éthylidénique. 


= IPO 


CHCl-O-CHCl 
+ I I 

CH="  CH3 

Oxychlorure  d’élhylidène. 


Ce  dernier  composé  est  un  liquide  bouillant  à 116°,  qui  est  en 
réalité  de  l’éther  dont  deux  atomes  d’hydrogène  sont  remplacés 
par  deux  de  chlore.  Il  est  isomérique  avec  l’éther  bicliloré  que 
nous  avons  décrit  plus  haut  § 339. 


ACIDE  ÉTHYLIDÉNE  SULFUREUX 


OH 

SÜ^H 


382.  — L’aldéhyde  s’unit  facilement  avec  le  sulfite  acide  de 
sodium,  en  donnant  un  composé  cristallisé  peu  soluble  dans 
feau 


CMI'O  -f  SO=>Nall  = CTP< 


OH 

SO^Na 


qui  est  le  sel  de  sodium  de  l’acide  éthylidène  sulfureux.  L’acide 
libre  ne  peut  être  isolé,  il  se  décompose  immédiatement  en  acide 
sulfureux  et  aldéhyde.  Le  sel  de  sodium  est  également  décom- 
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posé  par  les  alcalis  et  les  carl)onales  alcalins  avec  formation  d’un 
sulfite  neutre  et  d’aldéhyde. 

ALDÉHYDATE  D’AMMONIAQUE  Cll^— 

383.  — L’ammoniaque  s’unit  en  solution  éthéi*(*e  avec  l’aldé- 
hyde. 11  se  dépose  de  beaux  cristaux  rliomlioédriques  très  brillants, 
fusibles  à 70-80%  très  solubles  dans  l’eau  et  l’alcool,  insolubles 
dans  l’éther,  l^es  acides  dilués  le  décomposent  en  régénérant 
l’aldéhyde. 

Lorsque  l’on  le  chauffe,  il  se  décompose  et  donne  une  base  ap- 
partenant à la  série  pyridique,  V aldéhydine 

4C'H'AzO  = C«H'*Az  -|-  SAzH^  + 

Alcléhydate  Aldéhycliae. 

d’ammoniaque. 

Lorsque  l’on  abandonne  pendant  quelque  temps  de  l’aldéhyde 
avec  une  solution  aqueuse  d’hydroxylamine,  les  deux  corps  s'u- 
nissent avec  élimination  d’eau 

CHO  CH  = AzOH 

U.  + Azh=o  = : J,,  + H^o 

Aldéhyde.  Ethylaldoxime. 

On  épuise  par  l’éther  qui  abandonne  Y éthylaldoxime^  puis  on 
le  rectifie.  C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 114-115°,  solu- 
ble en  toutes  proportions  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Il  se  dis- 
sout dans  les  alcalis,  vis-à-vis  desquels  il  se  comporte  comme  un 
acide  ; il  ne  s’unit  pas  aux  acides,  qui  le  décomposent  en  régéné- 
rant un  sel  d’hydroxylamine. 

CO.OIl 

ACIDE  ACÉTIQUE  i 

CR3 

384.  — On  peut  envisager  l’acide  acétique  comme  l’an- 
hydride d’un  alcool  triatomique 

OU 

OH-C-OH  - IPO  = CO.OIl 
Cll=>  CIP 

Hydrate  d’acide  acétique.  Acide  acétique. 

dérivant  de  l’étliane  par  substitution  de  trois  atomes  d’hydro- 
gène par  trois  oxbydriles.  Nous  lui  rattacherons  donc  tous  les  dé- 
rivés trisubstitués  de  l’étliane  dans  un  meme  groupe  CIP. 

L’acide  acétique  est  en  effet  le  terme  ultime  de  l’hydratation 
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des  composés  de  ce  groupe,  tels  que  le  chloroforme  éthylique 
et  racétoiiitrile 


CCP  coni 

(iip  + ^ KOH  - 3 KGl  + 2 H^O  + 

Chloroforme  * A.cétate  de 

éthylique.  potassium. 


CAz  CO^K 

I + KOH  + IPO  = AzIP  + 

Acétonitrile.  Acétate  de  potassium. 


Comme  ce  dernier  composé  peut  être  obtenu  par  l’action  du 
cyanure  de  potassium  sur  l’iodure  de  méthyle,  ce  procédé  nous 
permet  d’effectuer  la  synthèse  totale  de  l’acide  acétique 

CAz 

CAzK  + CHff  = IK  + 

Cyanure  de  lodure  de  Acétonitrile. 

potassium.  méthyle. 

L’acide  acétique  se  produit  par  l’oxydation  de  l’alcool  et  de 
l’aldéhyde 

C^H'^O  + O'  = H^O  -f  C^H'^0^ 

Alcool.  Acide  acétique. 

• 

et  cette  oxydation  peut  se  produire,  soit  sous  rinffuence  de  la 
mousse  de  platine  et  de  l’air,  soit 
par  l’action  d’un  champignon,  le 
mycoderma  aceti. 

Celui-ci  est  aérobie^  c’est-à-dire 
qu’il  a besoin  du  concours  de  l’air 
pour  A’ivre  et  accomplir  sa  fonc- 
tion. Il  se  développe  à la  surface 
des  liquides  alcooliques,  dont  il 
transforme  peu  à peu  l’alcool  en 
acide  acétique.  Son  développe- 
ment est  arrêté  par  une  teneur 
trop  grande  du  liquide  soit  en 
alcool,  soit  en  acide  acétique. 

Enfin  l’acide  acétique  se  produit  dans  un  grand  nombre  d’oxy- 
dations et  de  distillations  sèches.  C’est  notamment  par  distillation 
sèche  dn  bois  que  l’on  le  prépare  hal)iUiellement. 

385.  — On  ])répare  l’acide  acétique  étendu,  connu  sous  le 
nom  de  vinaigre,  au  moyen  de  diverses  liqueurs  spiritucuses 
telles  que  le  vin,  le  cidre,  les  monts  de  grains  fermentés.  On  dis- 


Fig.  47.  — Mycoderma  aceti. 
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pose  dans  iiii  tonneau  placé  debout  du  vin  aigri,  et  l’on  ajoute 
une  certaine  quantité  de  liquide  provenant  d’une  opération  anté- 
rieure contenant  du  mycoderina,  et  que  l’on  appelle  pour  cette 
raison  la  mère  du  vinaigre.  Le  fond  supérieur  du  tonneau  est 
percé  de  trous  pour  permettre  l’accès  de  l’air.  Enfin  ce  tonneau 
est  placé  dans  une  pièce  dont  la  température  est  de  25  à 30°. 


Fig.  48.  — Tonneau  à vinaigre. 


Au  bout  de  quinze  jours,  on  soutire  la  moitié  du  vinaigre  et 
l’on  ajoute  un  égal  volume  de  Aun.  La  fabrication  peut  alors  se 
continuer  sans  interruption. 

On  active  beaucoup  la  rapidité  de  l’acétification  en  augmen- 
tant la  surface  au  contact  de  l’air,  et  l’on  peut  transformer  d’une 
façon  presque  immédiate  l’alcool  en  vinaigre,  en  faisait  couler 
cet  alcool  à 20°  sur  des  copeaux  de  hêtre  imprégnés  de  myco- 
derma  (lig.  48).  L’alcool  coule  goutte  à goutte  le  long  des 
cordes  B,  et  l’air  peut  circuler  dans  le  tonneau  grâce  aux  ouver- 
tures inférieures  O.  La  moitié  au  moins  de  l’alcool  est  transformée 
pendant  le  passage  dans  le  tonneau.  On  complète  racétifîcation 
du  liquide  en  le  faisant  encore  passer  deux  fois  dans  des  ton- 
neaux analogues. 

386.  — L’acide  acétique  se  prépare  habituellement  par  la  dis- 
tillation dubois,  qui  fournit  on  même  temps  l’esprit  de  bois.  Nous 
avons  vu  que  les  produits  aqueux  de  cette  distillation,  saturés  par 
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le  carbonate  de  calcium,  fournissent  racëtate  de  calcium,  (§  195.) 
Cet  acétate  est  décomposé  par  le  sulfate  de  sodium 

( Cnt=>0')2Ca  + SO'^Na'  = SO'^Ca  + 2 G^PO^Na 

Acétate  de  calcium.  Acétate  de  sodium. 


et  l’acétate  de  sodium,  filtré  pour  le  séparer  du  sulfate  de  calcium 
est  évaporé  et  cristallisé  à deux  reprises.  Il  renferme  encore  une 
certaine  quantité  de  matières  goudronneuses  dont  on  ne  peut  le 
purifier  par  cristallisation.  On  le  torréfie  alors  dans  des  bassines 
eu  foute,  à une  température  de  300°.  Le  sel  fond  et  le  goudron  se 
décompose.  On  le  projette  dans  l’eau,  où  il  se  dissout;  on  filtre  et 
on  le  laisse  cristalliser.  L’acétate  ainsi  obtenu  est  incolore.  On  le 
décompose  par  le  tiers  de  son  poids  d’acide  sulfurique  et  on 
distille  aA’ec  un  peu  de  bichromate  de  potassium.  On  obtient  ainsi 
un  acide  marquant  8°  à l’aréomètre  Baumé  et  renfermant  environ 
40  p.  100  d’acide  acétique. 

Pour  l’obtenir  exempt  d’eau,  on  le  rectifie  et  on  le  soumet  à des 
cristallisations  répétées.  Il  est  anhydre  lorsqu’il  fond  vers  + lO”. 

387.  — L’acide  acétique  est  un  liquide  incolore,  solide  au- 
dessous  de  16°,  ayant  une  odeur  et  une' saveur  bien  connues;  il 
attaque  la  peau  comme  les  acides  minéraux.  Il  bout  à -h  120°;  sa 
vapeur  est  combustible.  Sa  densité  à 0°  est  1,063;  il  marque 
alors  -h  11°  à l’aréomètre.  Il  est  soluble  dans  l’eau  en  toutes  pro- 
portions, et  le  mélange  éprouve  une  contraction,  indice  d’une  com- 
binaison avec  l’eau,  qui  correspondrait  à la  formule  G^tPO^H"0, 
c’est-à-dire  à la  carbérine  de  l’acide  acétique  (§  384.) 

L’acide  acétique  forme  avec  les  bases  des  sels  bien  définis,  où 
il  joue  le  rôle  d’acide  monobasique. 

Le  perchlorure  de  phosphore  le  transforme  en  un  chlorure 

PCP  -I-  C^tPO^  = POCP  -f  HCl  -f  CHPOGl 

Acide  acétique.  Chlorure  d’acétyle. 


Les  sulfures  de  phosphore  le  convertissent  en  acide  thiocaé- 
tique 


3 CH1\0'  _}_  p2s:i  = p2Q,  _|_  5 cHP^OS 

Acide  acétique.  Acide  thiacétique. 


Il  se  décompose  lorsque  l’on  le  fait  passer  dans  un  tube  de  por- 
celaine cbaufté  au  rouge  en  donnant  du  charbon,  du  gaz  des  ma- 
rais, de  l’acétone,  etc. 

Le  chlore  et  le  brome  attaquent  l’acide  acétique  en  se 
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substituant  aux  atomes  d’iiydrogèiie  du  groupe  ClI’  (Dumas) 


COHI  , , 

co-w 

! + HL 

= HBr  -1-  1 

CH» 

CIPBr 

Acide  iicéti- 

Acide  monolii'o- 

que. 

macétique. 

COHt  , 

COffl 

1 + 3C1» 

= 3HC1  -f-  . 

CH^ 

CCI» 

Acide  acé- 

Acide trichlor- 

tique. 

acétique. 

388.  — L’acide  acétique  donne  une  coloration  rouge  intense 
avec  les  sels  ferriques,  et  cette  coloration  se  détruit  quand  on 
ajoute  de  l’acide  chlorhydrique.  Chauffé,  après  neutralisation, 
avec  l’acide  arsénieux,  il  donne  des  A'apeurs  de  cacodyle.  Ces  deux 
réactions  serA^ent  habituellement  à caractériser  l’acide  acétique. 

L’acide  acétique  a de  nombreux  usages.  A l’état  de  vinaigre, 
on  l’emploie  comme  condiment  ou  comme  moyen  de  conserver 
des  fruits  et  des  légumes.  Il  entre  comme  dissolvant  dans  les 
vinaigres  médicinaux.  L’industrie  en  utilise  de  grandes  quantités 
pour  la  préparation  des  acétates,  pour  la  préparation  de  l’ani- 
line, etc. 

ACÉTATE  D’AMMONIUM  C2H-’(AzH*)02 


389.  — L’acétate  d’ammonium  s’obtient  en  saturant  de  gaz 
ammoniac  l’acide  acétique  cristallisable.  C’est  une  masse  cris- 
talline incolore,  déliquescente,  soluble  dans  l’eau  et  l’alcool. 
Lorsque  l’on  cherche  à le  distiller,  il  se  décompose  et  donne  de 
l’ammoniaque,  de  l’acétamide,  et  de  l’acide  acétique 


CO'-AzH’ 

CIL 

Acétate  d’ ammonium. 


CO-AzbL 

H^O  -4-  I 
^ CH» 

Acétamide. 


L’acétate  d’ammoniaque  est  employé  en  médecine. 


ACÉTATES  DE  POTASSIUM. 

390.  — 11  existe  un  acétate  neutre  et  un  acétate  acide  de 
potassium.  Ce  dernier  est  peu  stable  et  se  dissocie  quand  on  le 
dissout  dans  l’eau. 

acétate  neutre  CHlHlHv  s’obtient  en  saturant  l’acide  acétique 
par  du  carbonate  de  potassium,  et  concentrant  la  litjueur.  Il  se 
dépose  en  fines  aiguilles  anliydres.  Il  fond  à 292°  et  se  prend  par 
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refroidissement  en  nue  masse  cristalline.  Il  est  déliquescent  et 
très  soluble  dans  l’alcool.  A l’ébullition  10  parties  de  sel  se  dissol- 
vent dans  1 partie  d’eau,  et  cette  solution  bout  à 170°. 

h'acétate  acide  s’obtient  en  concentrant  une 

solution  d’acétate  neutre  dans  l’acide  acétique  cristallisable.  Il 
cristallise  en  lamelles  fusibles  à 148°. 

ACÉTATE  DE  SODIUM  C^H302Na,3I120. 

391.  — Ce  sel,  dont  nous  avons  indiqué  la  préparation  à pro- 
pos de  l’acide  acétique,  cristallise  en  prismes  clinorhombiques 
fondant  vers  90°,  perdant  leur  eau  de  cristallisation  dans  l’air  sec. 
Il  est  très  soluble  dans  l’eau  et  l’alcool. 

acétate  d’argent  G^H^O'^Ag  s’obtient  par  double  décomposi- 
tion entre  l’acétate  de  sodium  et  le  nitrate  d’argent.  Il  se  forme  un 
précipité  volumineux  que  l’on  essore  à la  trompe,  et  que  l’on  dis- 
sout dans  une  grande  quantité  d’eau  bouillante.  Il  se  dépose  par 
refroidissement  en  longues  aiguilles  soyeuses,  noircissant  à la 
lumière.  Ce  sel  est  fréquemment  employé  dans  les  laboratoires 
pour  transformer  un  chlorure  organique  en  acétate. 

ACÉTATE  D’ALUMINIUM. 

392.  — On  l’obtient  par  double  décomposition  entre  l’acétate 
de  plomb  et  l’alun 

(SO’’/APK2  -f  3 (C2fPO')2Pb  = 3 SO'Tb  -f  SO'^K^  -|_ 

Acétate  de  plomb.  Acétate  d’aluminium. 

Cet  acétate  d’aluminium  se  dissocie  quand  on  y ajoute  un  grand 
excès  d’eau  en  alumine  gélatineuse  et  acide  acétique.  On  utilise 
cette  propriété  pour  l’imperméabilisation  des  étoffes,  l’alumine  qui 
se  dépose  sur  les  fibres  les  empêchant  d’absorber  l’eau. 

Dans  l’impression  des  toiles,  où  on  en  emploie  de  grandes  quan- 
tités, on  a soin  de  maintenir  un  excès  d’alun,  de  façon  à laisser 
en  solution  le  sulfate  de  potassium.  Le  produit  brut  est  employé 
comme  mordant,  c’est-à-dire  pour  fixer  les  couleurs  sur  les  tissus 
de  toile. 

On  utilise  également  pour  cet  usage  l’acétate  de  fer  que  l’on 
obtient  en  laissant  pendant  plusieurs  mois  des  rognures  de  fer 
dans  de  l’acide  acétique  étendu.  Cette  solution,  qui  est  rouge  foncé, 
est  souvent  désignée  sons  le  nom  de  liqueur  de  ferraille.  Les  acé- 
lates  d’alnmine  et  de  fer  sont  incristal lisables. 
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ACÉTATES  DE  CUIVRE. 

393.  — Il  existe  deux  acétates  de  cuivre  : im  sel  neutre  et  uii 
sel  basique. 

Le  sel  neutre,  souvent  désigné  sous  les  noms  de  cristaux  de 
Vémis^  verdet  cristallisé^  s’obtient  en  dissolvant  l’acétate  basique 
dans  l’acide  acétique,  ou  en  mêlant  des  solutions  chaudes  d’acé- 
tate de  sodium  et  de  sulfate  de  cuivre.  Par  refroidissement,  il  se 
dépose  de  beaux  cristaux  d’acétate  de  cuivre 

(C'H^02)'Cq,H'0 


Il  cristallise  en  prismes  clinorhombiques  vert-bleuâtres  peu 
solubles  dans  l’eau  froide  et  l’alcool,  très  solubles  dans  l’eau 
bouillante.  La  solution  se  décompose  à l’ébullition,  et  laisse  dé- 
})Oser  de  l’acétate  basique. 

Lorsqu’on  le  calcine  dans  une  cornue,  il  reste  du  cuivre  mé- 
tallique et  il  se  dégage  un  liquide  très  acide  formé  principalement 
d’acide  acétique  et  d’acétone,  coloré  en  vert  par  un  peu  d’acétate 
de  cuivre,  qui  était  autrefois  employé  sous  le  nom  de  vinaigre 
radical. 

L’acétate  basique  (C^tPO")“Cu,  Cii  O^IP,  5H-0,  fréquemment 
désigné  sous  le  nom  de  Verdet  de  Montpellier  se  prépare  en  grand 
dans  le  midi  de  la  France  en  disposant  de  minces  couches  de 
marc  de  raisin  sur  des  lames  de  cuivre  et  abandonnant  le  tout  à 
l’obscurité  dans  des  caves.  Au  bout  de  quelque  temps,  le  sucre 
contenu  dans  le  marc  de  raisin  s’est  converti  en  acide  acétique,  et 
a attaqué  les  lames  de  cuivre.  On  détache  la  couche  de  vert-de- 
gris  formé  et  on  la  pétrit  en  boules. 

Lorsque  l’on  fait  bouillir  une  solution  d’acétate  neutre  de  cuivre, 
il  se  précipite  un  sel  basique,  amorphe,  gris  hleuâtre,  ayant  pour 
formule  (C4P0^)^Cu,  2CuHH3^  qui  existe  aussi  en  petite  quantité 


dans  le  verdet. 

Ces  acétates  de  cuivre  sont  employés  dans  la  peinture;  ils  ser- 
vent aussi  à la  fahrication  du  vert  de  Schivein/ürt  ((?IP(  )'Cu  AsO)^ 
qui  est  un  acéto-arsénite  de  cuivre.  On  obtient  ce  dernier  en 
faisant  bouillir  une  solution  de  4 parties  d’acide  arsénieux  dans 
bO  parties  d’eau  avec  5 parties  de  verdet.  11  se  ])récipite  une  poudre 
insoluble  dans  l’eau,  et  qui  est  d’un  beau  vert. 


ACÉTATE  DE  MÉTHYLE. 
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394.  — L’acétate  de  plomb  neutre,  ou  sel  de  Saturne  s’obtient 
en  saturant  de  l’acide  acétique  avec  de  la  litbarge  et  évaporant 
la  solution.  Il  se  dépose  en  prismes  clinorliombiqiies  brillants, 
renfermant  (C“ILO^)  ^Pb,3rPO,  qui  s’effleurissent  à l’air.  Il  a une 
saveur  astringente  et  sucrée  qui  lui  a valu  autrefois  le  nom  de 
sucre  de  Saturne.  Il  se  dissout  dans  la  moitié  de  son  poids  d’eau 
bouillante. 

Il  fond  à 7o“  dans  son  eau  de  cristallisation,  qu’il  perd  peu  après, 
et  se  décompose  à 300°,  en  laissant  un  résidu  de  plomb  métallique 
très  oxydable  lorsqu’il  n’a  pas  été  fondu. 

L’acétate  neutre  de  plomb  peut  dissoudre  de  la  litbarge  en 
donnant  des  acétates  basiques,  alcalins  au  papier  de  tournesol. 
Ces  composés  ont  à peine  un  aspect  cristallin,  et  leur  existence, 
en  tant  qii’espèces  chimiques,  n’est  pas  bien  démontrée.  On  dis- 
tingue généralement  un  acétate  bibasique  (C^rPO^)^Pb,  PbO,  un 
acétate  tribasique  (C^IPO^)'‘Pb,  2PbO,  et  un  acétate  sexbasique 
(C^IPO^)Tb,5PbO,IPO.  L eur  solution  constitue  le  sous-acétate 
de  plomb. 

Les  acétates  de  plomb  sont  employés  en  médecine.  Leur  solu- 
tion précipite  par  l’eau  de  source  ou  de  puits  qui  renferme  des 
chlorures  et  des  sulfates,  en  donnant  une  solution  laiteuse  connue 
sous  le  nom  (ï eau  blanche  ; leurs  principaux  usages  con- 

siste dans  les  préparations  de  la  céruse  et  de  l’acétate  d’alumi- 
nium. 


ACÉTATE  DE  MÉTHYLE  C^tPO^.CtP. 

395.  — On  prépare  cet  éther  en  introduisant  dans  une  cornue 
13  parties  d’acétate  de  plomb,  et  y versant  un  mélange  de  3 parties 
d’esprit  de  bois  et  de  3 parties  d’acide  sulfurique 

(C2iP02)2pb  -I-  2S041CIP  = SO'^Pb  +S0412  -f  2 

Acétate  de  plomb.  Acide  méthylsul-  Acétate  de  méthyle, 

furique. 


Ou  chaulle  doucement  le  mélange  et  il  distille  un  liquide  inco- 
lore, d’odeur  agréable,  bouillant  à 33°,  qui  est  l’acétate  de  métliyle. 

Le  sodium  l’attacjue  et  se  substitue  à l’hydrogène,  comme  nous 
l'indiquons  plus  loin  pour  l’acétate  d’étliyle. 
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ACÉTATE  D’ÉTHYLE  C^IiaO^C^H*. 


396.  — Cecomj)osé  important  s’ol)tient  en  distillant  10  parties 
d’acétate  de  sodium  avec  un  mélange  de  15  parties  d’acide  sulfu- 
rique et  6 parties  d’alcool.  C’est  un  liquide  incolore,  d’odeur 
agréable,  bouillant  à 77°,  peu  soluble  dans  l’eau.  Le  sodium  l’at- 
taque  et  déplace  successivement  deux  atomes  d’hydrogène 


CO.OC'H» 


CO.OC'H^ 


2 1 + Na-  = -I-  2 I 

CIL  ^ ^ CILNa 

Éther  acétique.  Éther  sodacétique. 

CO.OC'IL  CO.OCnL 

+ Na'  = H'  + 


GW 

Éther  acétique. 


, CHNa' 

Éther  disodacétique. 


Ces  composés  réagissent  facilement  sur  les  chlorures  alcoo- 
liques ou  acides  en  remplaçant  leur  sodium  par  des  groupes  com- 
plexes. 

L’éther  acétique  est  fréquemment  employé  en  chimie  comme 
dissolvant,  notamment  dans  la  recherche  de  la  fuchsine. 

Signalons  encore  X acétate  d'amyle  (de  l’alcool  de  fermentation) 
qui  bout  à 140°  et  que  son  odeur  agréable  fait  employer,  sous  le 
nom  d’essence  de  poires,  pour  aromatiser  les  bonbons  anglais,  et 
\ acétate  octylique  normal  bouillant  à 206°,  qui  constitue  l’essence 
des  fruits  de  V Heracleum  spondylium 

CO. Cl 

CHLORURE  D’AGETYLE  I 

CPP 

397.  — Le  perchlorure  et  l’oxychlorure  de  phosphore  réagis- 
sent vivement  sur  les  acétates  et  l’acide  acétique  dont  ils  rempla- 
cent l’oxhydrile  par  du  chlore 

CO. OH  COCl 

^ CtP  +P0CP  = P0’’H^  + 3^^3 

Acide  acétique.  Chlorure  d’acétyle. 


On  obtient  ce  même  corps  en  faisant  réagir  le  gaz  chlorhydrique 
sur  l’acide  acétique  en  présence  d’anhydride  phosphorique 

CO.  OH  CO.  Cl 

^ CH^  + ^ CIL 

Acide  acétique.  Chlorure  d’acétylc. 


Pour  le  préparer,  on  inirodiiit  jieu  à |)eu  8 parties  dacétate 
de  sodium  fondu  et  pulvérisé,  dans  un  ballon  où  l’on  a mis 


ANHYDRIDE  ACÉTIQUE. 
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I 5 parties  d’oxychlorure  de  p1ios[)hore,  et  que  l’on  refroidit  dans 
la  glace.  Quand  tout  est  introduit,  on  laisse  le  mélange  se  ré- 
chauirer,  on  distille,  et  on  recueille  ce  qui  passe  entre  5o  et  60*^ 
(Gerhardt). 

Le  chlorure  d’acétyle  est  un  liquide  incolore,  mobile,  ayant 
une  odeur  piquante,  bouillant  à 55".  Sa  densité  à 0"  est  1,1305.  Il 
tombe  au  fond  de  l’eau,  qui  le  décompose  rapidement  en  acides 
acétique  et  chlorhydrique.  Le  chlore  l’attaque  facilement  et 
donne  les  chlorures  des  acides  acétiques  chlorés. 

BROMURE  D’ACÉTYLE  C^H^OBr. 

398.  — Il  prend  naissance  de  môme  par  l’action  du  bromure 
de  phosphore  sur  l’acide  acétique.  C’est  un  liquide  incolore, 
fumant  à l’air,  bouillant  à 81".  L’eau  le  décompose  rapidement. 
Uiodure  d'acétxjle^  G^IPOI,  s’obtient  de  môme  et  possède  des  pro- 
priétés analogues.  Il  bout  à 108". 


ANHYDRIDE  ACÉTIQUE  (G2H30)20. 

399.  — Ce  composé  important  a été  découvert  par  Gerhardt 
en  1852.  Il  est  à l’acide  acétique  ce  que  l’éther  est  à l’alcool; 
mais  on  ne  l’obtient  pas  par  déshydratation  directe  de  l’acide 
acétique  ; on  le  prépare  en  faisant  réagir  le  chlorure  d’acétyle  sur 
l’acétate  de  sodium  sec 

CO. Cl  CO-ONa  CO-O-CO 

I -f-  I =1  I -h  NaCl 

CIP  ^ CH^"  en’’  CH^  ^ 

Chloi’iire  Acétate  de  Anhydride  acétique. 

d’acetyle.  sodium. 


Pour  le  préparer,  on  introduit  dans  une  cornue  tubulée 
3 parties  d’acétate  de  sodium  fondu  et  pulvérisé,  on  ajoute 
1 partie  d’oxychlorure  de  phosphore,  et  l’on  fait  bouillir  une 
heure  au  réfrigérant  ascendant.  Il  se  forme  d’abord  du  chlorure 
d’acétyle  qui  réagit  sur  l’excès  d’acétate  de  sodium.  Ensuite  on 
distille  et  on  rectifie. 

L’anhydride  acétique  est  un  liquide  incolore,  mobile,  d’une 
odeur  pénétrante. 

Il  bouta  -T-  138".  Sa  densité  à 0"  est  1,0969.  Il  est  insoluble 
dans  l’eau,  qui  le  décompose  rapidement  en  donnant  de  l’acide 
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acétique.  L’alcool  le  convertit  iinniédiatenieiit  en  éther  acéti(jue 

(c-H'’0)“0  + + ç2j|aQ2Q2|p 

Àiiliydi'icle  iicé-  Alcool.  Acide  acétique.  Éther  acétioue. 
tique. 


Le  perchlornre  de  pliosphore  le  décompose  en  donnant  du 
chlorure  d’acétyle  et  de  l’oxychlorure  de  pliosphore 

(CnT=^0)'0  + PCI'  - l»OCP  + 2CnPOCl 

Anhydride  acétique.  Chlorure  dacétyle. 

Le  sulfure  de  phosphore  le  convertit  en  anhydride  thiacétique 
(C^tPO)^  S,  bouillant  à 121°. 


PEROXYDE  D’AGÉTYLE  (C^H^O)2C)2. 


400.  — Ce  corps  singulier,  comparable  à l’eau  oxygénée,  a 
été  découvert  par  Brodie.  Il  prend  naissance  par  Faction  du 
bioxyde  de  baryum  sur  l’anhydride  acétique  ou  le  chlorure  d’acé- 
tyle 

2 C^H^OCl  + BaO-2  = BaCP  + (C’^H^OFO^ 

Chlorure  d'acé-  Peroxvde  d'acé- 

tyle.  tjTe. 

C’est  un  liquide  visqueux,  détonnant  quand  on  le  chauffe,  so- 
luble dans  l’eau,  décomposé  par  les  alcalis.  C’est  un'oxydant  très 
énergique  ; ainsi  il  décolore  le  sulfate  d’indigo. 


AGÉTAMIDE 


CO— AzH2 
I 

CH3 


401.  — L’acétamide  prend  naissance  par  distillation  sèche  de 
l’acétate  d’ammoniac|ue 

CO.OAzH'^  CO-AzH^ 


CH=> 

Acétate  d’ammonium 


CFF 

Acétamide. 


On  la  prépare  plus  facilement  en  chauffant  à 120®  de  l’éther 
acétique  avec  une  solution  aqueuse  d’ammoniaque 


C'H=^OhCffl'  4-  AzH=>  = C'FFO.AzIP  -f-  Cffi'’0 

Éther  acétique.  Acétamide.  Alcool. 


Le  contenu  des  tubes  est  introduit  dans  une  petite  cornue  et 
distillé.  L’ammoniaque,  l’eau  et  l’alcool  passent  les  premiers,  et, 
au  dessus  de  200®,  l’acétamide  distille  et  se  prend  par  le  refroidis- 
sement en  une  masse  cristalline.  Elle  se  présente  en  cristaux 
incolores,  solubles  dans  l’eau  et  l’alcool,  fusibles  à 78®,  bouillant 


ACÉTYLURÉIDE. 
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à 222°.  Elle  s’unit  avec  les  acides  en  formant  des  sels  que  l’eau 
décompose.  Elle  donne  de  môme  certaines  combinaisons  in- 
stables avec  les  oxydes  métalliques. 

La  potasse  bouillante  la  transforme  de  nouveau  en  acide  acé- 
tique et  ammoniaque  ; inversement  l’anhydride  phospboriqiie  lui 
fait  perdre  les  éléments  de  l’eau  et  la  convertit  en  acétonitrile 


CO-AzH' 

CW 

Acétamide. 


C^Az 

Acétonitrile. 


Lorsque  l’on  chauffe  de  l’acétonitrile  avec  de  l’acide  acétique 
concentré,  les  deux  corps  s’unissent  et  donnent  la  diacétamide 
{CnmyAzll  (A.  Gautier) 


C^H'Az  + = (C2H30)2AzH 

Acétoni-  Acide  acétique.  Diacétamide. 
trile. 


(]ui  cristallise  en  primes  incolores,  fusibles  à 59°,  bouillant  à 
215°,  très  solubles  dans  l’eau. 

On  obtient  de  même  la  triacétamide  Az  (C/IPO)^  en  chauffant 
l’acétonitrile  avec  de  l’anhydride  acétique 

C'H-'Az  + (G'H'O)'O  = (GffPOj'Az 

.\cétonitriIe.  Anhydride  acétique.  Triacétamide. 


Elle  cristallise  en  primes  incolores  fusibles  à 78°. 

L’éthylamine  réagit  sur  l’éther  acétique  en  donnant  une  alca- 
lamide  (Wiirtz) 


AztPGffP  + = Gffi'^0 

Ethylamine.  Acétate  d’éthyle.  Alcool. 


AzH: 


WW 


Lffl'O 

Ethylacétamide. 


L’étliylacétamide  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 205°.  Sa 
densité  est  0,942  à 4°. 


^ CO-AzH-CO-AzH2 

AGÉTYLUREIDE  1 

GIP 

402.  — Le  chlorure  d’acétyle  et  l’anliydride  acétique  réagis- 
sent sur  l’urée 


GÜGl  A/TT^ 

iii,  +^oc;a,h. 

Chlorure  Urée, 

d'acétyle. 


=:  HGl 


GO-AzH-GO-AzIP 

I 

GIP 


Acétyluréide. 


l.*e  produit  de  la  réaction  est  repris 
carbonate  de  plomb,  évaporé  à siccité, 

IH.  — Chimie  organique. 


par  l’eau,  saturé  par  le 
et  traité  par  l’alcool  qui 

21 
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ne  dissout  que  racétyluréide.  Elle  cristallise  en  longues  aiguilles 
soyeuses,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  facilement  solubles  dans 
l’eau  bouillante  et  l’alcool.  Elle  fond  à 112“  et  se  décompose  à 
une  température  plus  élevée.  Elle  ne  s’unit  pas  avec  les  acides 
comme  l’urée. 

La  diacétyluréide  s’obtient  en  petite  quantité  en  meme  temps 
que  la  précédente.  On  l’obtient  plus  facilement  en  chaulTant  à 
50“  de  l’oxychlorure  de  carbone  avec  de  l’acétamide 

COCE  + 2 C'H^O-AzH'  = 2 HCl  + 

Oxychlorure  Acétamide.  Diacétyluréide. 

de  carbone. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  incolores,  peu  solubles  dans  l’eau 
et  l’alcool,  fusibles  et  sublimables  sans  décomposition. 

CAz 

ACETONITRILE  1 

CH3 

403.  — Ce  composé  se  produit  lorsque  l’on  déshydrate 
l’acétamide  ou  l’acétate  d’ammoniaque  (Dumas,  Malagutti  et 
Leblanc) 

C'H=’02-AzIL  = 2 H^O  + C'H=>Az 

Acétate  d’ammonium,  Acétonitrile. 

On  peut  encore  l’obtenir  en  distillant  un  mélange  de  méthyl- 
sulfate  et  de  cyanure  de  potassium 

+ CAzK  = S0'’K2  CH^-CAz 

Sulfométhylate  de  Cyanure  de  Acétonitrile. 

potassium.  potassium. 

Ce  mode  de  formation  lui  a également  valu  le  nom  de  cyanure 
de  méthyle. 

C’est  un  liquide  incolore,  d’odeur  désagréable,  bouillant  à 77“. 
Le  zinc  et  l’acide  sulfurique  le  convertissent  en  éthylamine 
(Mendius) 

CAz  ClE.AzIE 

I + 2I-I"  = I 
CIF  ^ CIE 

Acétonitrile.  Éthylamine. 

La  potasse  aqueuse  le  convertit  à l’ébullition  en  acétate  de 
potassium  et  ammoniaque. 


ACIDE  ÉTHYLNITROLIQUE. 
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CHLOROFORME  ÉTHYLIQUE  CH^— CCP 

404.  — On  l’obtient  en  soumettant  l’élliane  ou  le  chlorure 
d’éthyle  à l’action  du  chlore 

CCP 

C'IPCl  + 2CP  = 2HC1  + I 

il 

Chlorure  d’éthyle.  Chloroforme  éthylique. 

C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 75®, 5.  Sa  densité  à 0®  est 

•1,3465.  La  potasse  le  convertit  en  acétate 

CCP  CO'K 

+4K0H  = 3KC1  + 2H^0  + ^^3 

Chloroforme  éthylique.  Acétate  de  potassium. 

L’éthylate  de  sodium  le  transforme  en  carbérine  triéthylique 

CCP  c{ocm^Y 

^^3  + 3 C^H^ONa  = 3 NaCl  + ^^^3 


NITROÉTHANE  DIBROMÉ  CIP— CBr^AzO^ 

On  l’obtient  en  versant  peu  à peu  un  excès  de  brome  dans 
du  nitréthane  dissous  dans  la  potasse  étendue.  Il  se  sépare 
un  lic|uide  insoluble  dans  l’eau,  que  l’on  sèche  et  l’on  rectifie. 
C’est  une  huile  limpide,  très  lourde,  ayant  l’odeur  du  chlo- 
roforme, bouillant  à 165®.  Ce  composé  est  insoluble  dans  les 
alcalis. 

AzQ2 


ACIDE  ÉTHYLNITROLIQUE  CH»— Cr 


=AzOH 


405.  — Ce  composé  prend  naissance  quand  on  fait  réagir 
une  solution  alcoolique  d’hydroxylamine  sur  du  dibromoni- 
tréthane 

CBr^AzO^  C(Az02)Az0I-I 

+ AzH^O  = 2HBr -f 


CIP 

Nitréthane  dibromé. 


CH=^ 

Acide  éthyluitrolique. 


On  peut  encore  le  préparer  en  dissolvant  le  nitréthane  dans  la 
soude  étendue,  ajoutant  un  excès  de  nitrite  de  sodium,  puis  peu 
à peu  de  l’acide  sulfurique  jusqu’à  ce  que  la  couleur  rouge  ait 
disparu.  Comme  tout  le  nitroéthane  n’est  pas  transformé,  il  est 
bon  d’ajouter  à plusieurs  reprises  de  la  soude,  puis  de  saturer  par 
l’acide  sulfurique;  Enfin,  on  épuise  la  solution  acide  par  l’éther 
qui  abandonne  par  évaporation  l’acide  éthylnitrolique  en  prismes 
jaunes  à Üuorescence  bleue,  facilement  solubles  dans  l’eau. 
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l’alcool  et  réilier.  Il  fond  à 81“  ol  se  décompose  tiimultiieuse- 
inent,  en  azote,  peroxyde  d’azote  et  acide  acéti(pie.  11  subit  du 
reste  peu  à peu  cetio  meme  décomposition  à la  température  ordi- 
naire. C’est  un  acide  énergique,  très  soluble  dans  les  alcalis.  Ses 
sels  sont  rouges,  mais  tellement  instables  que  l’on  ne  peut  les 
isoler. 

CO— SU 

ACIDE  THIOACÉTIQUE  I 

CII^ 

406.  — Le  chlorure  d’acétyle  donne  de  l’acide  tbioacétique 
avec  le  sulfhydrate  de  potassium 

COCl  CO-Sll 

in-  +ksh  = kci+ 

Chlorure  Acide  tbioacétique. 

d’acétyle. 

Ce  même  acide  peut  être  obtenu  plus  simplement  en  cliautraiit 
ensemble  300  parties  de  pentasulfure  de  phosphore  et  108  parties 
d’acide  acétique,  dans  un  appareil  distillatoire.  On  éteint  le  feu 
dès  que  la  réaction  commence,  et  la  chaleur  dégagée  est  assez 
forte  pour  faire  distiller  tout  l’acide  tbioacétique.  On  le  rectifie 
ensuite  plusieurs  fois. 

C’est  un  liquide  incolore,  d’odeur  désagréable,  bouillant  à 
93“.  Sa  densité  à 10“  est  1,07.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide, 
[>lus  soluble  dans  l’eau  bouillante  et  l’alcool.  Il  forme  des  sels 
bien  définis.  Le  sel  de  potassium  cristallise  en  aiguilles  incolores. 
Celui  de  mercure  est  un  précipité  blanc  qui  ne  tarde  pas  à noircir 
avec  formation  de  sulfure  de  mercure. 


Tous  les  composés  à deux  atomes  de  carbone  que  nous  avons 
étudiés  jusqu’à  présent,  se  rattachaient  à l’alcool,  à l’aldéliyde,  à 
l’acide  acétique,  c’est-à-dire  cju’ils  dérivaient  de  l’élliane  par 
substitution  de  1,  2 ou  3 atomes  d’hydrogène  de  l’im  des 
groupes  CIP.  Ceux  que  nous  allons  étudier  maintenant  en  dé- 
riveront au  contraire  par  substitution  d’hydrogène  dans  les  deux 
groupes  CIP. 

ClILOIl 

GLYCOL  I 

cii-\on 


407.  — Ce  corps  important  est  le  type  des  alcools  diatomiques. 
Il  a été  découvert  par  Wurtz  en  i85()(/Lz?î.  Chim.  Phys.  (3),  t.  LV, 


GLYCOL. 
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p.  400),  quiTobtenait  en  traitant  le  bromure  (T éthylène  par  l’acétate 


d’argent 


CH^Br  CIP-C^H^O^ 

_|_  2 G^H^O^Ag  = 2 AgBr  -|- 


CH^Bi 

Bromure  d 'éthylène.  Acétate  d’argent. 


GH^-C^PO^ 

DIacétate  d’éthylène. 


et  décomposant  l’étber  diacétique  par  la  baryte 

GH^-G'H»0^  GIPOH 

CH'-G'H'O^  ^ BaO-IP  - + (ijjaQpi 


DIacétate  d’éthylène. 


Acétate  de  baryum.  Glycol. 


On  peut  remplacer  dans  cette  préparation  l’acétate  d’argent  par 
l’acétate  de  potassium,  mais  on  ne  pourrait  décomposer  le 
bromure  d’éthylène  par  la  potasse,  car  dans  cette  réaction  il  se 
forme  presque  uniquement  un  corps  non  saturé,  l’éthylène  bromé 


GH^Br 
I 4- 
GH^Br  ^ 

Bromure  d’éthylène. 


CH* 

KOH  = KBr  + H*0  + 

Ethylène  bromé. 


Pour  le  préparer,  on  chauffe  au  réfrigérant  ascendant 
188  grammes  de  bromure  d’éthylène  avec  138  grammes  de  carbo- 
nate de  potassium  et  un  litre  d’eau.  Au  bout  de  10  heures  le 
bromure  d’éthylène  a disparu  ; on  évapore  au  bain-marie,  et  on 
reprend  le  résidu  par  l’alcool  absolu  qui  ne  dissout  que  le  glycol. 
On  distille  l’alcool  au  bain-marie,  et  on  fractionne  le  glycol. 

Le  glycol  est  un  liquide  incolore,  inodore,  un  peu  épais,  ayant 
une  saveur  à la  fois  alcoolique  et  sucrée.  Il  bout  à 197°, 5.  Sa 
densité  à 0°  est  1,225.  Il  est  soluble  en  toutes  proportions  dans 
l’eau  et  l’alcool,  peu  soluble  dans  l’éther. 

Les  acides  le  transforment  en  éther  monoacides 


Glycol.  Monochlorhydrine  du  glycol. 

Les  anhydrides  et  les  chlorures  acides  le  transforment  en  éthers 
diacides 


Glycol.  Anhydride  acétique.  Acide  acé-  Diacétine  du  glycol. 


.OGWO 


Acide  acé- 
tique. 


.OH 


GHI'XqJI  + ^ ^ ^ ^ 


Glycol. 


G1 

Dichlorhydrino 
(chlorure  d’éthylèue). 


L’oxydation  lente  au  moyen  de  l’oxygène  et  du  noir  de  jilatine. 
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OU  au  moyen  de  l’acide  nitrique,  transforme  successivement  les 


alcooliques 

CIL.  OH 

COHl 

CIL. OH 

+ P'  = 

ILO  + 1 

^ CH4)H 

Glycol. 

Acide  glycolique. 

CH^OH 

CH.O 

CIL. OH 

+ 0^  = 

2 ILO  + 1 

^ CH.O 

Glycol. 

Glyoxal. 

CH^.OH 

COHl 

CH^OH 

-f  30  = 

Glvcol. 

Acide  glyoxylique. 

cil'.oh 

CO^H 

Glycol.  Acide  oxalique. 

Lorsque  l’on  chauffe  le  glycol  en  tubes  scellés  à 200°,  il  se 
transforme  au  aldéhyde 

= H^O  + C2H'’0 

Glycol.  Aldéhyde. 

Le  sodium  attaque  le  glycol  et  y remplace  un  ou  deux  atomes 
d’hydrogène,  et  ces  composés,  traités  pas  l’iodure  d’éthyle, 
donnent  des  éthers  mixtes  de  l’alcool  et  du  glycol 
OT.OH  OT.OH 


CH^ONa 

Sodium  glycol. 

CH^ONa 


+ C^H=I  - Nal  + 


lodure  d’éthyle. 


Ether  éthylénique. 

CH^-OC'H^ 


1 + 2 C^H“I  = Nal  4-  I 

OT.ONa  -f-  CH'-OC^H» 

Disodium  glycol.  lodure  d’éthyle.  Ether  diéthyléthylénique. 

Ces  composés  bouillent,  le  premier  à 134°,  le  second  à 123°. 

La  chlorhydrine  du  glycol  réagit  aussi  sur  ces  composés  en 
donnant  les  alcools  di  et  triéthyléniques  : 


OT.ONa 

CH^.OH 

Sodium  glycol. 


+ 


CH^OII 

CIL. Cl 

NaCl+ 


CIL. OH 

Chlorhydrine 
du  glycol. 


CIL.  OH 

Alcool  diéthylénique. 

CIL. OH 


CH^ONa 

CIL.ONa 

Disodium  glycol. 


CIL.Cl  CH2 

+ “ 2NaCl+ 


CIL. OH 

Chlorhydrine 
du  glycol. 


CIL- 

CIH' 


:0 


CIL.  OH 

Alcool  triéthylénique. 
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Ces  alcools  polyéthyléniqiies  ont  été  obtenus  par  Lourenço  en 
chaiiiïant  du  g'lycol  avec  du  bromure  ou  de  Foxyde  d’éthylène.  Ce 
sont  des  liquides  épais,  solubles  dans  l’eau.  Le  premier  bout  à 
250%  le  second  à 289°.  Ce  sont  encore  l’un  et  l’autre  des  alcools 
diatomiques. 


CHLORHYDRINE  DU  GLYCOL  C^H- 


XI 

XII 


408.  — Il  se  forme  par  la  combinaison  directe  de  l’éthylène 
et  de  l’acide  hypochloreux  (Cariiis) 

CH^  CH%OH 

+ CIOH  = 


, CH^ 

Étliylène. 


CtFCl 

Chlorhydriae. 


Mais  on  le  prépare  plus  facilement  en  saturant  du  glycol  de  gaz 
chlorhydrique. 

Le  mélange  est  saturé  par  du  carbonate  de  potassium  et  distillé 
au  bain  d’huile,  puis  rectifié.  On  recueille  ce  qui  passe  entre  128- 
130°  (Wurtz). 

C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 128°;  sa  densité  à 8° 
est  1;24. 


La  hromhydrine  du  glycol  C^H 


4/Br 

\OH 


se  prépare  de  même.  C’est 


un  liquide  épais,  peu  soluble  dans  l’eau,  bouillant  à 147°.  Sa  den- 
sité est  1,66  à 8°. 

L’iodure  de  potassium  est  décomposé  quand  on  le  chauffe  avec 
la  bromhydrine  ou  la  chlorhydrine,  et  la  monoiodhydrinc  qui 
prend  ainsi  naissance  est  un  liquide  lourd,  insoluble  dans  l’eau, 
non  volatil  sans  décomposition. 


CH2 

OXYDE  D’ÉTHYLÈNE  | ^0 

CH2 

409.  — Ce  composé  singulier  peut  être  envisagé  comme  l’anhy- 
dride du  glycol,  mais  il  ne  se  forme  pas  par  déshydratation  directe 
de  celui-ci.  On  l’obtient  par  Faction  de  la  potasse  sur  la  mono- 
chlorhydrine  du  glycol’ 


CIP. Cl  CH\ 

Monochlorhydrine.  Oxyde  d’éthylène. 


Pour  le  préparer,  on  introduit  dans  un  ballon  muni  d’un  tube 
à entonnoir  du  glycol  monocblorhydrique,  et  on  y verse  peu  à 
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peu  (le  la  potasse.  Les  vapeurs  f[ui  se  (Lîgiigeul  se  dessèchent  dans 
un  long-  tube  plein  de  Jragmejils  de  chlorure  de  calcium,  puis 
sont  condensées  dans  un  matras  entouré  d’un  mélange  réfrigéi*aiit. 
Lorsque  toute  la  [)otasse  est  introduite,  on  chauHc  doucement 
pour  dégager  le  reste  de  l’oxyde  d’éthylène. 

C’est  un  liquide  incolore,  très  soluble  dans  l’(‘au,  bouillant  à 
+ 13”.  Sa  densité  à 0”  est  0,8945.  Il  est  soluble  en  toutes  propor- 
tions dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Il  réduit  laliqueur  de  Fehling  et 
le  nitrate  d’argent  comme  son  isomère  l’aldéhyde.  Il  s’unit  à froid 
avec  l’acide  chlorhydrique  en  régénérant  la  monochlorhydrine. 
Il  s’unit  à 100”  avec  l’eau  en  donnant  le  glycol;  enfin  l’hydrogène 
naissant  le  transforme  en  alcool 


CH\ 

di>  + " 


Oxyde  d’éthylène. 


CH'OH 

CH'^ 

Alcool. 


MONONITRATE  D’ÉTHYLÈNE 


AzO^ 

OH 


410.  — On  obtient  cet  éther  en  décomposant  le  nitrate  d’argent 
par  la  monochlorhydrine.  C’est  un  liquide  incolore,  soluble  dans 
l’eau,  précipitable  de  ses  solutions  par  les  sels  neutres. 

/QC^IPO 

\Jétlier  monoacétique  s’obtient  en  chaulfant 


longtemps  au  bain-marie  une  partie  de  bromure  d’éthylène  avec 
une  partie  d’acétate  de  potassium  et  deux  parties  d’alcool.  Le  li- 
quide, séparé  du  bromure  de  potassium  formé,  est  distillé  au  bain- 
marie  pour  chasser  l’alcool,  puis  rectifié.  C’est  un  liquide  incolore, 
soluble  dans  l’eau,  bouillant  à 145”. 


CH^.SO^H 

ACIDE  GLYCOLSULFURIQUE  | 

CH2.0H 

41 1 . — On  l’obtient  enchaulFant  à 150”  six  parties  de  glycol  avec- 
cinq  d’acide  sulfurique  ordinaire.  La  solution  étendue  d’eau  est 
saturée  par  le  carbonate  de  baryum,  puis  filtrée  et  évaporée.  Le  sel 
de  baryum  cristallise.  On  le  redissout  dans  l’eau  et  on  le  décom- 
pose par  l’acide  sulfurique.  C’est  un  liquide  épais,  incristallisable, 
non  volatil  sans  décomposition. 

CH2.0U 

ACIDE  GLYCOLSULFUREUX  | 

CH^.SOHt 

412.  — Ce  composé,  plus  connu  sous  le  nom  iS! acide  iséthionique^ 


CHLORURE  D’ÉTIIYLÈNE. 
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])rend  naissance  quand  on  fait  passer  des  vapeurs  d’anhydride 
sulfurique  dans  de  l’alcool  absolu  ou  de  l’éther,  et  que  l’on  fait 
bouillir  avec  de  l’eau  le  produit  de  la  réaction.  Le  liquide,  saturé 
par  le  carbonate  de  baryum,  filtré  et  évaporé,  fournit  l’iséthionate 
de  baryum. 

L’oxyde  d’éthylène  se  combine  avec  le  bisulfite  de  sodium  en 

donnant  de  l’isétbionate  de  sodium 

CH2  GH^-SO^'Na 

I ::^0  + SO=>NaH  = I 

CH^  CH^-OH 

Oxyde  d’éthylène.  Iséthionate  de  sodium. 


L’acide  libre,  obtenu  par  décomposition  de  ses  sels,  est  un 
liquide  sirupeux  qui  se  décompose  quand  on  le  cbaufTe.  Les  sels 
sont  plus  stables  et  cristallisent  bien.  Quand  on  chauffe  son  sel  de 
potassium  avec  du  percblorure  de  phosphore,  il  se  produit  du 

CHTd, 

chlorure  iséthiomque  | que  l’eau  décompose  en  acide 

CfPSO^Cl, 

CH^Cl 

chlorétbyl  sulfureux  i 

CIPSO^H. 


CHLORURE  D’ÉTHYLÈNE  G^H^GP. 


413.  — Le  chlorure  d’éthylène  a longtemps  été  désigné  sous  le 
nom  de  liqueur  des  Hollandais  (1).  Il  se  forme  par  union  directe 
de  volumes  é^îfx^die  clïïdf'e^^  d’éthylène  sous  l’influence  de  la 
lumière.  Le  liquide  oléagineux  qui  se  condense  est  lavé  avec  de 
la  potasse  étendue,  séché  sur  le  chlorure  de  calcium  et  rectifié. 
C’est  un  liquide  incolore,  d’une  odeur  étliérée,  insoluble  dans 
l’eau.  Il  bout  à 85“.  Traité  par  la  potasse,  il  donne  Véthylène 
chloré 

GH^Gl  GHGl 

^IPCl  + 

(.lilorure  d’éthylène.  Ethylène  chloré. 


L’éthylène  chloré  est  un  gaz  incolore,  peu  soluble  dans  l’eau, 
liquéfiable  à — 18“  à la  pression  ordinaire. 

Le  bromure  d'éthylène  CHT^Br^  se  prépare  en  dirigeant  un  cou- 
rant de  gaz  éthylène  dans  des  ilacons  de  Woulf  contenant  du 
brome  et  refroidis.  C’est  un  liquide  incolore  liouillant  à 13P.  l^a 


(I)  Ilécouvcrt  en  1795  par  quatre  chimistes  hollandais,  Deiman,  Troostwyck 
Bondt  et  Lauwerenburgh.  
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potasse  le  convertit  en  éthylène  l)romé  bouillant  à 23“  et  se  poly- 
mérisant facilement  en  une  masse  blanche. 

Uiodure  Méthylène  C4IT,  obtenu  également  par  combinaison 
directe,  cristallise  en  prismes  incolores,  se  colorant  rapidement  à 
la  lumière,  fusibles  à 73“  et  se  sublimant  en  se  décomposant  par- 
tiellement en  iode  et  éthylène. 


ACIDE  ÉTHYLÈNE 


DISULFUREUX 


SO^II 

S03H 


414.  — Cet  acide  s’obtient  par  l’action  de  l’acide  sulfurique  fu- 
mant sur  le  propionitrile  ou  en  chaulFant  le  bromure  d’éthylène 
avec  le  bisulfite  de  sodium 


C'H'Xbp  + 2 SO'NaH  2 NaBr  -f  C'H'Xgo'n 

Bromure  d’éthylène.  Acide  éthylène  disulfureux. 


C’est  un  acide  bibasique  très  stable,  qui  cristallise  en  rhomboè- 
dres fusibles  à 94“. 


ACIDE  ÉTHIONIQUE  C^H^; 


^SO^H 

'S03H 


415.  — L’anhydride  sulfurique  réagit  vivement  sur  l’alcool 
refroidi  à 0“ 


CHbOH  • CHbSO'‘H 
I -f  2 80=*=  I 

Alcool.  Acide  éthioniqùe. 


On  purifie  l’acide  éthioniqùe  formé  en  le  transformant  en  sel 
de  baryum  qui  est  soluble.  C’est  un  acide  bibasique,  formant  des 
sels  bien  cristallisés,  mais  dont  la  solution  se  décompose  quand 
on  l’évapore. 

CIPO— so\ 

Son  anhydride  (sulfate  de  carbyle)  \ > s’obtient  par 

J V / JJ  ci-po_SOV  ^ 

l’union  directe  de  l’éthylène  avec  l’anhydride  sulfurique.  Il  cris- 
tallise en  prismes  déliquescents,  fusibles  à 80“,  se  combinant  avec 
l’eau  pour  former  l’acide  éthioniqùe. 


ÉTHYLÈNE  - AMINES. 

416.  — Le  bromure  d’éthylène  réagit  sur  une  solution  alcoo- 
lique d’ammoniaque  en  donnant  des  cristaux  qui  sont  un  mélange 


ÉTHYLÈNE-AMINES. 
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[ de  bromydrates  d’éthylène  diamine,  de  diéthylèiie  diamine,  et  de 
triéthylèiie  diamine 

C^H'Br^  _|_  2AzH=>  = 2 HBr 

Bromure  d’éthylène.  Bromliydrate  d’éthylène  diamine. 

a AzW  = 2HBr  + 2Azi™r 

Bromure  d’éthylène.  Bromliydrate  de  diéthylène  diamine. 

La  potasse  décompose  ces  bromures  et  met  les  bases  en  liberté. 
On  les  isole  par  la  distillation  (Hofmann). 

L’éthylène  diamine  peut  être  obtenue  par  Faction  de  l’hydro- 
gène naissant  sur  le  cyanogène 

CAz  CH^-AzH^ 

I 4-  4 = I 

CAz  ^ GH^-AzH' 

Cyanogène.  Ethylène  diamine. 


C’est  un  liquide  incolore,  houillant  à 128°.  Elle  renferme  tou- 
jours une  molécule  d’eau  qui  ne  peut  lui  être  enlevée  même  par 
la  baryte  anhydre  ; c’est  une  base  énergique  formant  des  sels  bien 
cristallisés. 

La  diéthylène  diamine  et  la  triéthylène  diamine  jouissent  de 
propriétés  analogues;  elles  bouillent,  la  première  à 170°,  la  seconde 
à 210°.  Enfin  le  bromure  d’éthylène  peut  s’unir  avec  la  triéthylène 
diamine  et  donner  le  bromure  de  tétréthyiène  diammonium 

(G^H-^^Az  -f  C^lFBr^  = (C^H'^^Az^Br^ 

Triéthylène  Bromure  Bromure  de  tétréthyiène 

diamine.  d’éthylène.  diammonium. 


417.  — Dans  les  composés  qui  précèdent  le  radical  diatomique 
éthylène,  est  uni  avec  deux  molécules  d’ammoniaque  ; mais 
au  lieu  de  partir  de  l’éther  dihromhydrique  du  glycol  si 

nous  partons  de  l’éther  monobromhydrique,  nous  obtiendrons 
des  bases  dérivant  d’une  seule  molécule  d’ammoniaque  et  ren- 
fermant encore  un  oxhydrile 


+ AzH’ 

Biomhydrine  du 
glycol, 


= C'H 


Oïl 

AztP,HBr 

Bromliydrate  d’hydroxé- 
thylèue  amine. 


Ce  sont  les  premières  bases  oxygénées ‘artificielles  qui  aient 
été  connues.  Elles  ont  été  découvertes  par  Wurtz. 
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On  les  obtient  plus  facilement  par  Taction  de  Toxyde  d’éthy 
lène  sur  rammonia(|ue 

CH\  ClP-üil 

I >0  + AzIP  =:  I 
CIIV  CIPA/IP 

Oxyde  d’éthylène.  Ilydroxéthylène  amine. 


GIP. 


3 I \o  + AzIP  = Az-C2H'\0H 

CH2/  \p2in  nir 

Oxyde  d’éthylène. 


C4I\01I 

Trihydroxéthylène  amine. 


Ces  bases  sont  des  liquides  sirupeux  incristallisables  et  non  vo- 
latils, formant  des  chlorhydrates  et  des  chloroplatinates  magni- 
fiquement cristallisés  et  solubles  dans  Peau. 

418.  — L’oxyde  d’éthylène  peut  également 
amines  en  donnant  des  corps  plus  complexes 


s unir  avec  les 


A Z; 


tP 


-l-G'IPO^Az-G^H'OH 

Oxyde  d’éthylène. 

Éthylamine.  Éthyl  hydroxéthylène 

amine. 


Parmi  les  corps  de  cet  ordre,  il  en  est  un  particulièrement 
intéréssant,  parce  qu’il  existe  dans  la  nature,  c’est  la  choline, 

Cette  choline  a été  retirée  de  la  bile,  ce  qui  lui  a valu  son 
nom.  Wurtz  en  a elïectué  la  synthèse  en  chauffant  à 100®  la  tri- 
rnéthylamine  avec  la  chlorhydrine  du  glycol 

/GH» 

+ Az(GH»)»  = GlAz/<  cpj 

Chlorhydrine  Triméthylamine.  X^G^H^OH 

du  glycol.  Chlorhydrate  de  choline. 

et  décomposant  le  chlorure  formé  par  l’oxyde  d’argent  hydraté 
GlAz(GH»)»G'H'*OH  + Ag^O  -|-  H'O  = 2 AgGl  + 2(OH)Az(GH»)»G2H‘OH 

Chlorure  de  triméthyl  hydroxé-  Choline. 

thylène  ammonium. 

Jja  choline  nous  apparaît  donc  comme  Vhydrate  de  trimét/iylhy- 
droxéthyiène-ammonium,  La  choline  perd  facilement  une  molé- 
cule d’eau  en  donnant  la  iiévrine,  longtemps  confondue  avec  la 
choline,  que  l’on  rencontre  dans  les  nerfs  et  le  cerveau,  où  elle 
provient  du  dédoublement  d’une  matière  complexe,  la  lécithine. 
I.ia  névrine  a pour  formule 

uu  AZ^CH  = GH2 

Névrine. 
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La  choline  et  la  névrine  sont  des  bases  cristallisées,  solubles 
dans  Tean,  formant  des  sels  bien  définis  et  des  chloranrates  et 
chloroplatinates  qui  cristallisent  magnifi([iiement.  La  choline 
renfermant  nn  groupe  alcoolique  primaire  peut  s’oxyder  et  don- 
ner naissance  à an  acide  dont  ranhydride  n’est  antre  que  la 
hétaïne  (§  429)  retirée  d’abord  des  mélasses  de  betteraves 


^^\CtL-CH^OII  + 0^  = 2IL0-I- 


Choline. 


0-CO 

Bétaïne. 


11  existe  enfin  une  base  sulfurée  intéressante  dérivée  du 
‘glycol,  c’est  la  taurine^  que  l’on  rencontre  dans  la  bile  putré- 
fiée, où  elle  provient  du  dédoublement  de  l’acide  taurocbolique. 


C261L^\zO'S-}-H-0  = CnrAzO'S 

Acide  taurocholique.  Acide  cholalique.  Taurine. 


Llle  prend  naissance  lorsque  l’on  traite  par  l’ammoniaque  l’acide 
clilorétbylsulfureux,  (§  412) 


CH^-SO'ÙI  CH^-SO^H 

-f  2 AzH'  = AzU'Cl  -1- 


CH-’Cl 

.\cide  chloréthylsulfureux 


GH^-AzIP 

Taurine. 


La  taurine  peut  facilement  être  retirée  de  la  bile.  On  la  pré- 
cipite par  l’acide  cblorbydrique^  et  l’on  fait  bouillir  pendant  une 
heure.  Au  bout  de  ce  temps  on  filtre,  et  on  réduit  le  liquide  au 
dixième,  puis  on  ajoute  de  l’alcool,  l^^a  taurine  se  précipite,  mé- 
langée de  sel  marin.  On  les  sépare  par  cristallisations. 

La  taurine  se  présente  en  prismes  clinorhombiques  incolores 

solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  l’alcool  et  l’étlier.  Elle  ne 

I s unit  ni  avec  les  acides  ni  avec  les  bases,  ce  qui  ferait  supposer 

I (|u’elle  est  plutôt  l’anbydride  du  corps  indiqué  plus  haut 

I GtP-SO^ 

I I 1 , H^O 

I GlP-Azil 

B Taurine. 

I ^ t:oii 

ALDÉHYDE  GLYCOLIQUE  | 

CfI2.0H 

419.  — Ce  composé  prend  naissance  lorsque  l’on  chauffe  l’étlier 
f dicbloré  avec  de  l’eau  à 115“ 


GIPGl-GHGl^ 

cnr^ 


0 -I-  IPÜ  = GffPO  -f 


Ether  bichloré. 


Alcool. 


GH^OII 

I + 2 HGI 

GIIO 

Aldéhyde  glycolique, 
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OU  que  Ton  traite  le  glycolylacélcil  par  l’acide  sulfurique  concentré. 

C’est  un  liquide  sirupeux,  non  volatil  sans  décomposition,  so- 
luble dans  l’eau  et  dans  l’éther.  J^’oxyde  d’argent  le  transforme 

en  acide  glycolique.  Le  glycobjlacétal  Cll’OII — HCC  ^ s’ob- 

OCHP 

tient  en  faisant  réagir  à 150°  la  potasse  alcoolique  sur  l’acétal 
monocbloré.  C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 107°. 

Les  composés  dérivant  de  l’aldéhyde  glycolique  sont  généra- 
lement peu  stables.  ' 

Le  plus  intéressant  est  l’aldéhyde  monoclilorée 

CH^Cl 
CH. O 


que  l’on  obtient  en  chauffant  au  bain  d’huile  un  mélange  de 
monochloracétal  et  d’acide  oxalique  sec.  On  recueille  ce  qui 
passe  de  80  à 150°  et  on  fractionne. 

La  portion  passant  entre  87  et  91°  est  un  liquide  épais,  jaune 
clair,  qui  ne  tarde  pas  à se  prendre  en  une  masse  cristalline,  qui 
est  l’hydrate  CHFC10,IP0.  Il  fond  à 43°  et  bout  à 86°.  Cet  hydrate 
s’unit  avec  le  bisulfite  de  sodium. 

On  obtient  l’aldéhyde  monochlorée  en  faisant  passer  les  va- 
peurs de  l’hydrate  sur  du  chlorure  de  calcium  chauffe  à 100°.  C’est 
un  liquide  incolore,  bouillant  à 85°  qui  offre  deux  modifications 
polymériques,  l’une  fusible  à 87°,  l’autre  infusible,  se  transfor- 
mant toutes  deux  à 100°  en  chloraldébyde. 

L’acide  nitrique  l’oxyde  à froid  et  dans  l’obscurité,  et  le  trans- 
forme en  monochloracétique. 

Le  chlorure  d’acétyle  s’unit  avec  la  chloraldéhyde  en  donnant 
une  chloracétine 


CH 


OC^H'O 

Cl 


ClPCl 


qui  prend  encore  naissance  par  réduction  par  le  zinc  et  l’acide 
acétique,  de  la  combinaison  de  chloral  et  de  chlorure  d’acétyle. 

C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 146  et  148°;  l’eau  bouil- 
lante le  décompose  entièrement. 

On  obtient  encore  l’aldéhyde  monochlorée  en  traitant  l’éther 
dichloré  par  l’acide  sulfurique 

C2H“-0-CHC1-CIPC1  -f  SOH12  = CIPCl-CHO  -}-  CffPCl 

Ether  dichloré.  Chloraldéliyde.  Chlorure  d’cthyle. 


GLYOXAL. 
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OU  en  traitant  l’élliylène  monocliloré  par  l’acide  hypochloreux 
et  l’oxyde  de  mercure 

CIP  CHO 

^ CHCl  + ^ + H^O  + 2 

Éthylèue  chloré.  Chloralrléhyde. 


MONOCHLORACÉTAL  CH2C1— GH 


OG^tP 

OG^Hs 


420.  — Le  monochloracétal  prend  naissance  par  l’action  du 
chlore  sur  l’alcool  aqueux.  On  le  prépare  plus  simplement  par 
l’action  de  l’éthylate  de  sodium  sur  l’éther  hichloré 


p2tTB  nr^ïTs 

CH^Cl-GHCr^  + C^H^ONa  - NaGl  + CIPCl-CH^J^^^Jj, 

Éther  hichloré.  Éthylate  de  sodium.  Monochloracétal. 


C’est  un  liquide  incolore,  houillant  à la  température  de  157^ 
Sa  densité  à 0°  est  1,041.  Chauffé  à 150°  avec  l’éthylate  de  so- 
dium, il  se  convertit  en  éthoxylacétal 


CIP-OC'H“ 


CHCP 

CHLORURE  D’ÉTHYLÉNE  CHLORÉ  | 

CH^Cl 

Le  chlorure  d’éthylène  chloré  prend  naissance  par  l’action 
du  chlore  sur  le  chlorure  d’éthylène  et  sur  l’éthane.  On  le 
prépare  en  faisant  passer  de  l’éthylène  chloré  sur  du  perchlorure 
d’antimoine 

CHCl  CH^CP 

+ SbCl»  = SbCP  + I 

Éthylène  Chlorure  d’éthylène 

chloré.  chloré. 


C’est  un  liquide  incolore,  houillant  à 115°.  Sa  densité  à 0° 
^ est  1,422. 

b CHCl. 

L’éthylate  de  sodium  le  convertit  en  éthylène  dichloré  ii 

CHCl 

Le  sodium  le  transforme  en  un  mélange  d’éthylène  et  d’acé- 
tylène. 

CHO 

GLYOXAL  I 

CHO 

— Le  glyoxal  est  le  type  des  composés  tétrasuhstitués 


421. 
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symétriques  de  réthane.  Sa  formule  nous  montre  que  c’est  une 
dialdéhyde,  il  prend  naissance  par  l’oxydation  du  glycol 


CJI'.OIl 

Clt'.OH 

Glycol. 


ClIÜ 

+ O-  = 21120  + I 
^ ^ CI  10 

Glyoxal. 


OU  par  celle  de  l’alcool  oü  de  l’aldéhyde 


CH  20  H 
CH» 

Alcool. 


2 H20  + 


CHO 

CHO 


Glyoxal. 


Hour  le  préparer,  on  dispose  dans  des  éprorweites  à pied  de 
250  grammes,  160  centimètres  cubes  d’aldéhyde,  et  on  fait  arriver 
au  fond  par  im  tube  effilé  20  centimètres  cubes  d’eau,  puis 
64  centimètres  cubes  d’acide  nitrique  ordinaire  que  l’on  a addi- 
tionné de  5 centimètres  cubes  d’acide  fumant,  et  l’on  laisse  les 
couches  se  mélanger  lentement.  Si  l’on  opère  pendant  l’été,  il 
est  bon  de  plonger  à l’aA^ance  les  éproin^ettes  dans  un  baquet  plein 
d’eau,  pour  empêcher  la  température  du  liquide  de  dépasser  25°. 

Quand  les  deux  couches  sont  entièrement  mélangées,  on  éva- 
pore le  liquide  au  bain-marie  sur  des  assiettes  plates,  et  le  ré- 
sidu, dissous  dans  une  petite  quantité  d’eau,  est  additionné  de 
carbonate  de  calcium,  puis  filtré  pour  séparer  le  giyoxylale 
de  calcium.  Le  liquide  (qui  ne  doit  occuper  que  300  centimètres 
cubes  euA'iron,  est  précipité  exactement  par  l’acétate  bibasique  de 
plomb,  puis  filtré.  On  ajoute  alors  un  peu  d’acide  oxalique  pour 
précipiter  la  chaux,  et  on  évapore  (de  Forcrand). 

On  peut  encore  précipiter  la  solution  primitiA-e,  concentrée  au 
bain-marie,  par  le  bisulfite  de  sodium,  et  décomposer  le  sel  qui 
se  précipite  par  le  chlorure  de  baryum.  Le  glyoxal  bisulfite 
de  baryum  est  enfin  décomposé  par  l’acide  sulfurique  (Liubawin). 

Le  glyoxal  se  présente  sous  forme  d’une  masse  amorphe,  in- 
colore, très  soluble  dans  l’eau  et  déliquescente,  non  volatile  sans 
décomposition.  L’hydrogène  naissant  le  convertit  en  glycol  ; 
l’acide  azotique  le  transforme  on  acide  oxalique 

CH2.0H  CHO  C02II 

CH2.0H  CHO  C02H 

Glycol.  Glyoxal.  Acide  oxalique. 


DICIILORACÉTAL.  337 

11  se  dissout  dans  les  alcalis  avec  dégagement  de  chaleur,  en 
donnant  des  glycolates 

C2H2Q2  NaOH  = C'H^O'Na 

Glyoxal.  Glycolute  de  sodium. 

Il  s’unit  très  facilement  avec  les  bisulfites  alcalins  en  donnant 
• des  combinaisons  bien  cristallisées  qui  renferment  deux  molé- 
■ cilles  de-  bisulfite  pour  une  de  glyoxal.  Une  solution  étendue 
donne  avec  la  pbénjdbydrazine  un  précipité 

CH:=Az2H-C‘=H“ 

«qui  cristallise  en  lamelles  fusibles  à 169°. 


DICHLORACÉTAL  CHCl^— CH(OC2H3)2, 


422.  — Le  dicbloracétal  se  forme  par  décomposition  de 
l’étlier  tricbloré  par  l’étbylate  de  sodium  : 


CHCF-CHCl-OC^Hs  -f  C^H^ONa  = NaCl  + CHCb-CH 


OC^H^ 

OC^H^ 


Ether  tricldoré. 


Élhylate  de- 
sodium. 


Dichloracétal. 


On  l’obtient  également  par  l’action  du  chlore  sur  l’alcool,  ou 
en  distillant  un  mélange  d’alcool  étendu  et  d’acide  sulfurique 
avec  du  peroxyde  de  manganèse  et  du  sel  marin.  C’est  un  liquide 
incolore,  bouillant  à 184°,  qui  donne,  lorsque  l’on  le  distille  avec 
facide  sulfurique  concentré,  la  dichlor aldéhyde 


CHO 

CHCP 


Celle-ci  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 88°,  ne  s’altérant 
pas  à Tair. 

L’acide  nitrique  fumant  la  convertit  en  acide  dicbloracétique  ; 
le  perchlorure  de  phosphore  en  tétrachlorure  d’acétylène.  Elle 

■ se  polymérise  en  une  masse  solide  cristallisant  en  prismes 
hexagonaux  fusibles  à 129-130°,  se  sublimant  à 210°. 

L’étbylate  de  sodium  donne  avec  le  dicbloracétal,  le  glyoxala- 

■ cétal 

CH(OC2H^)2 

’ liquide  incolore,  insoluble  dans  l’eau,  bouillant  à 180°;  les  acides 
forts  le  décomposent  entièrement. 

III.  — Chimie  organique. 


22 
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CHLORURE  ET  BROMURE  D’ACÉTYLÈNE. 


423.  — Nous  devons  mltachcr  au  glyoxal  les  télracliloriire  et 
bromure  d’acétylène  que  l’on  peut  en  dériver  par  l’action  des  per 
chlorure  et  perbroinure  de  phosphore.  On  les  obtient  plus  facile- 
ment par  addition  directe  du  chlore  ou  du  brome  avec  l’acétylène 


CH  CIICH 

CH  ^ CHCP 

Acétylène.  Tétrachlorure 

d’acétvlène. 


Le  chlorure  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 147".  Sa  den- 
sité à 0°  est  1,61. 

L’éthylate  de  sodium  le  convertit  en  un  éthylène  trichloré, 
G’^HCP,  bouillant  à 88°. 

Le  tétrahromure  d’acétylène  peut  être  distillé  dans  un  courant 
de  vapeur  d’eau.  Il  ne  distille  pas  à l’air  et  se  décompose  à 190° 


CHBr^ 

CHBr^ 

Tétrahromure 

d’acétylène. 


HBr 


CHBr 

CBr^ 

Éthylène 

tribromé. 


La  potasse  alcoolique  le  convertit  .en  acétylène  bromé  C’HBr, 
bouillant  à 137°. 

COHI 

ACIDE  GLYCOLIQUE  | 

CH^ÜH 

424.  — L’acide  glycolique  s’obtient  par  l’oxydation  du 
glyoxal  ou  du  glycol. 

Il  se  forme  aussi  lorsque  l’on  traite  l’alcool  par  l’acide  azotique 

CHhüH  CHh(3H 

I 4-30=1 
CH=>  ^ CO.  OH 

Alcool.  Acide  glycolique. 

Voici  comment  il  convient  d’opérer.  On  place  dans  une  longue 
éprouvette  à pied  mainteniie  dans  un  baquet  plein  d’eau 
500  grammes  d’alcool,  et  on  fait  tomber  au  fond  400  grammes 
d’acide  nitrique.  Quand  les  deux  couches  sont  mélangées,  on 
évapore  à siccité  par  petites  portions,  et  on  sature  par  la  craie, 
puis  on  fait  cristalliser. 

Le  glycolate  de  chaux  se  dépose,  mélangé  de  glyoxylate  et  de 
glyoxal.  On  le  fait  bouillir  avec  un  lait  de  chaux,  on  filtre  la  solu- 
tion, on  l’évapore,  on  met  l’acide  glycolique  en  liberté,  et  on 
épuise  par  l’étber  qui  dissout  l’acide  glycolique. 


ACIDE  DIGLYCOLIQUE  ET  GLYCOLIDE. 
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Il  se  forme  également  par  rédiiclion  de  l’acide  oxalique  au 
moyen  du  zinc  et  de  l’acide  sulfurique 

CO. OH  CH2.0H 

i 4-  2H-  = I 
CO. OH  ^ CO. OH 

Acide  oxalique.  Acide  glycolique. 


mais  ou  le  prépare  habituellement  en  décomposant  l’acide 
mouocliloracétique  par  la  potasse,  ou  mieux  par  l’oxyde  d’argent 
humide 


CO. OH 


Acide  monochlK vacétique. 


COOH 

2 I -l-2AgCl 
CH^OH^  ^ 

Acide  glycolique. 


Il  se  présente  eu  cristaux  incolores,  déliquescents,  très  solu- 
bles dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  fusibles  à 80".  C’est  un  acide 
énergique  qui  forme  des  sels  bien  cristallisés,  tous  solubles  dans 
l’eau.  Le  glycolate  d’argent  2 C^H^Oh\g,H^O  est  peu  soluble  dans 
l’eau.  Celui  de  calcium  cristallise  en  prismes  anhydres. 

CIP.  OH 

Le  fflvcolate  d’éthyle  i obtenu  par  l’action  de  l’acide 

chlorhydrique  gazeux  sur  une  solution  alcoolique  d’acide  glyco- 
liqiie,  est  un  liquide  incolore,  insoluble  dans  l’eau,  bouillant  à 
loO".  Sa  densité  à 0"  est  1,03. 


ACIDE. DIGLYCOLIQUE  ET  GLYCOLIDE. 


425.  — Lorsque  l’on  maintient  pendant  longtemps  l’acide 
glycolique  en  fusion,  il  se  transforme  en  un  anhydride,  l’acide 
diglycolique 


2 


CQ2.0H 

CIP’.OH 


CO. OH 

CH^^O 


Acide  glycolique. 


CO. OH 

Acide  diglycolique. 


Il  cristall  ise  en  prismes  cliuorhomhiques  incolores,  fusibles  à 
ioO".  Ou  obtient  un  isomère,  ayant  probablement  pour  cons- 
titution 

CO. OH 


I 

CIC 

CO 

I 


O 


cicon 
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en  abandonnant  de  l’acide  glycolique  avec  une  trace  d’anhydride 
sulfurique. 

Celui-ci  est  une  poudre  amorphe,  fusiljle  à 130%  insoluble  dans 
les  dissolvants  neutres,  et  que  les  alcalis  convertissent  facile- 
ment en  g'iycolates. 


CO  \ 

Un  autre  anhydride  est  le  qlycolide  i Vj  (lue  l’on  obtient 

CIU/  1 

en  chaulTant  le  monocliloracétate  de  potassium  à 100”  jusqu’à  ce 
qu’il  soit  parfaitement  sec,  puis  le  maintenant  à lu0“  pendant  deux 
jours 

CO.ONa  CO  \ 

I = NaCl  + I /O 

CH^Cl  ^CIP/ 


Monocliloracétate  Glycolide. 

de  sodium. 


On  reprend  par  l’eau  qui  dissout  le  chlorure  de  sodium  et 
laisse  le  glycolide  sous  forme  d’une  poudre  blanche  amorphe. 
L’ébullition  avec  l’eau  le  convertit  en  acide  glycolique.  L’ammo- 
niaque le  transforme  en  glycolamide 


Glycolide. 


+ 


CO.AzH^ 
AzH*  = I 

CH'OH 

Glycilamide. 


qui  cristallise  en  octaèdres  fusibles  à 120”. 


CO^H 

ACIDE  MONOCHLORAGÉTIQUE  . 

ClPCl 

426.  — Cet  acide  s’obtient  aisément  en  faisant  passer  un 
courant  de  chlore  dans  de  l’acide  acétique  cristallisable,  main- 
tenu à Téhidlition  et  additionné  d’une  petite  quantité  d’iode.  11  se 
produit  en  même  temps  des  acides  di-et  trichloracétiques  que 
l’on  isole  par  distillation  fractionnée  (Dumas). 

L’acide  moiiochloracétique  bout  à 185-187”,  et  se  prend  par 
refroidissement  en  tables  rhomboïdales  fusibles  à 62”.  C’est  un 
acide  énergique  très  soluble  dans  l’eau  et  l’alcool.  Lorsqu'on 
le  distille  sur  la  chaux,  il  dégage  du  chlorure  de  méthyle. 

CO^H 

I -f  CaO  = CO^Ca  -f  CH»C1 
CH^Cl 

Acide  chloracétique.  Clilorure  de  méthyle. 


Lorsque  l’on  traite  sa  solution  alcoolique  par  l’acide  chlorhy- 
drique, on  obtient  son  éther  éthylique  bouillant  à 150”. 


GLYCOCOLLE. 
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^îais  si  l’on  traite  l’acide  monochloracétique  par  l’éthylate  de 
sodium,  le  chlore  est  enlevé  et  remplacé  par  un  oxéthyle  OC^H® 

CO.OH  CO. OH 

I -f  C2H^ONa  = NaCl  + I 
ClHCl  ^ CH^OG^H^ 

Acide  chloracétique.  Acide  éthylglycolique. 

L’acide  éthylglycolique  est  un  liquide  épais  bouillant  à 206° 
De  même  l’anhydride  acétique  réagit  sur  l’acide  glycolique  en 
donnant  l’acide  acétoglycolique 

CO.OH 

GH^-O-C^H^O 


COOH. 

GLYCOCOLLE  1 

Clt^AzH^ 

427.  — La  formation  des  composés  précédents  nous  montre  que 
le  groupe  alcoolique  de  l’acide  glycolique  est  susceptible  d’être 
ethérifié;  il  est  également  capable  de  former  des  amines,  et  celle 
qui  lui  correspond  est  un  corps  important,  le  glycocolle^  découvert 
en  1820  par  Braconnot,  en  faisant  bouillir  pendant  longtemps  de 
la  gélatine  avec  de  l’acide  sulfurique  étendu,  neutralisant  par  la 
baryte,  et  évaporant  la  liqueur  filtrée  jusqu’à  cristallisation. 

Ce  glycocolle  se  produit  par  hydratation  de  l’acide  glycocbo- 
lique,  de  l’acide  urique,  de  l’acide  hippurique 


C'’H'’AzO='  -f  H'O  = C-H'^O^  + C^H^AzO^ 

Acide  Acide  Glycocolle. 

hippurique.  benzoïque. 

mais  on  l’obtient  facilement,  mélangé  aux  acides  di-et  triglyco- 
lamidiques  en  traitant  l’acide  monochloracétique  par  l’ammo- 
niaque (Cahours) 


CO.OH  CO.OH 

1 + AzH=^  = I 

CIL. Cl  CH^.AzH^ 

Acide  Glycocolle. 

monochloracétique. 


-f  HCl 


Le  glycocolle  cristallise  en  octaèdres  volumineux,  fusibles  à 
170°,  très  solubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool.  Par  son 
double  caractère  acide  et  amine,  il  est  susceptible  de  former  des 
sels  en  s’unissant,  soit  aux  bases,  soit  aux  acides  : le  glycocollatc 
(T argent^  formé  par  union  directe  du  glycocolle  et  de  l’oxyde 
d’argent,  cristallise  en  mamelons.  Le  sel  de  cuivre  cristallise  en 
aiguilles  bleu  foncé;  celui  de  zinc  est  en  lamelles  brillantes. 
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Le  glycocolle  donne  avec  l’acide  clilorhydrique  deux  chlor- 
hydrates : L“lPAzO^,lTLl  et  (L^ll’AzO^)^,  IICI,  tons  deux  cristal- 
lisés en  prismes,  ainsi  ({ue  le  nitrate  CHl'^AzO^  AzO^lI. 

L’acide  nitreux  le  décompose  avec  production  d’acide  glyco- 
liqiie 

C-H^AzO^  -j-  Az02H  = Az2  -(-  H2O  _p 

Glycocolle.  Acide  glycolique. 


MÉTHYLGLYCOCOLLE. 


428.  — Le  métliylglycocolle,  ou  sarcosine,  a été  retiré  par 
Liebig  de  la  chair  musculaire;  il  provient  du  dédoublement  de 
la  créatine  qui  y est  contenu 

CdPAz502  -}-  H'O  = C'H'AzO'  -f  COAz^H' 

Créatine.  Sarcosine.  . Urée. 


On  l’obtient  également  en  faisant  réagir  la  méthylamine 
l'acide  monocbloracétique 


CO'H 
I + 
CH'Cl 


AzH^CH^ 


Acide  monochlo-  Méthylamine. 
racétique. 


CO'H 
= I 

CH2-AzHCH=> 

Sarcosine. 


sur 


La  sarcosine  cristallise  en  prismes  incolores,  fusibles  à 100°,  se 
sublimant  sans  décomposition.  Elle  a des  propriétés  analogues  à 
celles  du  glycocolle. 

L’acide  nitreux  la  convertit  en  nitrososarcosine 

C^O^IP— AzCHLAzO 


liquide  épais,  fortement  acide. 

CH2— AzICH^'' 

BÉTAINE  I ! 

CO-0 

429.  — La  bétaïne  se  rencontre  en  quantité  notable  dans  les 
mélasses  de  betteraA-es  récentes,  et  est  une  des  sources  principales 
de  la  trimétliylamine  que  l’on  en  retire  par  distillation.  Pour  la 
préparer,  on  fait  bouillir  pendant  12  heures  les  mélasses  avec  de 
la  baryte,  on  filtre  après  aA^oir  précipité  l’excès  de  baryte  par 
l’acide  carbonique  et  on  éA  apore.  Le  résidu,  dissous  dans  l’alcool, 
est  précipité  par  le  chlorure  de  zinc,  et  le  sel  double  qui  se  pré- 
cipite est  décomposé  par  la  baryte. 

On  sépare  l’oxyde  de  zinc,  et  on  neutralise  exactement  la 
baryte  par  l’acide  sulfurique,  puis  on  concentre.  Tl  se  dépose  des 
cristaux  de  clilorbydrate  de  bétaïne. 
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Ou  peut  encore  l’obtenir  par  oxydation  de  la  clioline 

CH-’. OH  CO -O 

I +30=1  I + 2 H^O 

CH'Az(CH')''  CH^-Az+H^’)^ 

Choline.  Bétaïue. 


Elle  cristallise  en  gros  cristaux  déliquescents,  contenant  une 
molécule  d’eau. 

Elle  est  très  soluble  dans  l’eau.  Elle  forme  un  chlorhydrate  et 
un  chloraurate. 


CO— AzH  \ 

GLYCOLYLURÉIDE  | >C0 

CH2— AzH/ 

430.  — Ce  corps  est  connu  depuis  longtemps  sous  le  nom 
A'hydantoïne.  On  l’obtient  en  chauffant  l’allantoïne  avec  de 
r acide  iodhydrique 

Cm'^Az'^O^  + = C^H'^Az^O^  + COAz^'  ' 

Allantoïne.  Hydautoïne.  Urée. 

On  peut  la  préparer  synthétiquement  en  chauffant  la  broma- 
cétyluréide  avec  un  excès  d’ammoniaque 

CO-AzH-CO-AzH'  CO-AzH\ 

, I + AzH^  = AzH^Br  + i >C0 

CH^Br  CH^AzH/ 

Bromacétyluréide.  Uydantoïne . 

Elle  cristallise  en  prismes  fusibles  à 206°,  peu  solubles  dans 
l’eau  froide,  solubles  dans  l’eau  chaude.  Elle  est  neutre  au  papier 
de  tournesol. 

Lorsqu’on  la  fait  houillir  avec  de,  la  haryte,  elle  s’hydrate  et 
se  transforme  en  acide  hydantoïqiie 

CO  -AzH\  /CQ2 

2 ! >CO  + BaH'O^  = 1 

CH^-AzH/  VCH^-AzH-CO-AzH^ 

Uydantoïne.  Ilydantoate  de  baryum. 

L’hydantoate  de  baryum  est  une  masse  sirupeuse,  incristalli- 
sable.  Décomposé  par  l’acide  sulfurique,  il  fournit  l’acide  hydan- 
toïque,  en  gros  prismes  peu  solubles  dans  l’eau  froide. 


COHI 

ACIDE  GLYOXYLIQUE  1 

cno 

431.  — N ous  aA'ons  déjà  indiqué  (jue  cet  acide  prend  nais- 
sance, en  même  temps  que  l’acide  glycolique,  par  l’oxydation 
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de  1 alcool.  On  peut  encore  le  préparer  en  chauffant  l’acide  cl i-  j 
bromacéti(|iie  avec  l’oxyde  d’argent 

Cü^H  cOHi 

I + Ag^O  = 2AgBr  4-  l 
CHBr^  ^ ^ ^ ^ CHO 

Acide  dibi'omacétique.  Acide  glyoxylique. 

Il  forme  de  petits  cristaux  renfermant  une  molécule  d’eau.  Ils 
est  très  soluble  dans  l’eau,  et  distille  sans  décomposition  avec 
la  vapeur.  L’hydrogène  naissant  le  convertit  en  acide  glycolic|ue ’j 

CO^H 

I + H2  = ! 

CHO  CtLOH 

Acide  glyoxylique.  Acide  glycolique. 

Il  se  combine  avec  les  bisulfites  alcalins  en  donnant  des  com-.' 
binaisons  Cristallisées  et  très  stables. 

Le  sel  de  calcium  (C^HO^)'Ca,  2 HO  est  peu  soluble  dans  l’eau.' 
L’eau  de  chaux  y détermine  la  précipitation  d’un  sel  basique  ^ 
encore  moins  soluble. 

Lorscju’on  le  traite  par  le  perchlorure  de  phosphore  et  que 
l’on  ajoute  de  l’eau  au  produit  delà  réaction,  on  obtient  de  racide^ 
dichlor acétique.  Ce  même  composé  se  forme  par  l’action  du  chlore^ 
sur  l’acide  acétique 

CO'H  CO^H 

I + 2 CP  = 2 HCl  + 1 
CH='  CHCP 

Acide  acétique.  Acide  dichloracétique. 

On  le  prépare  habituellement  en  faisant  réagir  le  cyanure  de 
potassium  sur  l’hydrate  de  chloral  (Wallach) 

CAzK  + C^HCPO  + H'^O  = C^H'CPO'  + KCl  + CAzH 

Cyanure  de  Chloral.  Acide  dicliloracé-  Acide 

potassium.  tique.  cyanhydrique. 

C’est  un  liquide  incolore,  épais,  bouillant  à 190°.  Sa  densité  à 
0°  est  1,53.  Il  forme  des  sels  bien  définis  et  des  éthers.  Le  di- 
chloracétate  d’éthyle  bout  à 156°. 

Id acide  dibromac étique,  obtenu  par  l’action  directe  du  brome  sur 
l’acide  acétique,  cristallise  en  prismes  fusibles  à 45°.  Il  bout  à 232°. 
Son  éther  éthylique  bout  à 92”.  ’ 


î 


AU.ANTOINE  C‘H»Az‘0= 


432.  — L’acide  glyoxylique  forme  une  diuréide,  plus  connue 
sous  le  nom  éd allantoïne . Elle  a d’abord  été  rencontrée  dans  le 


CllLORAL. 
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liquide  allantoïdien,  ce  qui  lui  a valu  son  nom;  elle  existe  quel- 
(juefois  dans  l’urine;  mais  on  la  prépare  toujours  par  oxydation  de 
l’acide  urique 

+ H-’O  + O = CO^  + C'H'^Az'O'' 

Acide  urique.  Allantoine. 

On  dissout  100  parties  d’acide  urique  dans  de  la  potasse,  et  on 
y verse  peu  à peu  42  parties  de  permanganate  de  potassium  dis- 
sous dans  l’eau.  On  filtre,  et  on  acidulé  par  l’acide  acétique. 
L’allantoïne  se  dépose  au  bout  de  quelque  temps. 

On  peut  enfin  l’obtenir  en  chaufTant  à 100°  pendant  8 heures 
1 partie  d’acide  glyoxylique  avec  2 parties  d’urée  (E.  Grimaux). 

Elle  cristallise  en  prismes  incolores,  très  peu  solubles  dans 
l’eau  froide,  solubles  dans  l’eau  bouillante.  Elle  précipite  par  le 
nitrate  d’argent  ammoniacal,  en  donnant  une  combinaison 
C*H^\z’'O^Ag.  Elle  peut  donc  jouer  le  rôle  d’un  acide  faible. 

CHLORAL  CCP— CHO 

433.  — Le  chloral  est  un  corps  très  important  qui  a été  dé- 
couvert par  Liebig  en  1832,  dans  l’action  du  chlore  sur  l’alcool. 

C^H^O  + 4 CP  = 5 HCl  -f-  C^HCPO 

Alcool.  Chloral. 

Il  se  forme  également  par  l’action  du  chlore  sur  l’aldéhyde 
aqueuse,  et  par  l’action  de  l’acide  sulfurique,  du  sel,  et  du  bioxyde 
de  manganèse  sur  le  sucre  ou  l’acide  lactique. 

Pour  le  préparer,  on  dirige  un  courant  de  chlore  sec  dans  de 
l’alcool  absolu  refroidi  à 0°.  On  laisse  peu  à peu  le  liquide  se 
réchauHer,  et  on  doit  môme  chautfer  à la  fin  de  l’opération.  Il  se 
dégage  beaucoup  d’acide  chlorhydrique,  et  finalement,  après  re- 
froidissement, le  tout  se  prend  en  une  masse  cristalline  d’alcoolate 
de  chloral.  On  l’essore,  on  le  décompose  par  l’acide  sulfurique 
et  on  distille.  On  le  rectifie  une  seconde  fois  sur  le  carbonate  de 
calcium.  Il  se  forme  en  môme  temps  une  certaine  quantité  des 
. chlorures  ClPCl-CIPCl  etCHGP-CCP. 

Le  chloral  est  un  liquide  incolore,  d’odeur  irritante,  bouillant 
à 99°.  Il  se  dissout  en  toutes  pro})ortions  dans  l’eau  et  l’alcool 
avec  lesquels  il  ne  tarde  pas  à combiner.  Sa  densité  à 0°  est  1,502. 
Il  se  convertit  spontanément  en  11  n polymère,  le  chloral  inso- 
luble  ^ surtout  (juand  il  est  en  présence  d’une  trace  d’acide 
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siilliiri(jLic  conceiilré.  A 200“  le  clilora]  insoluble  se  li*ansfonne  de 
nouveau  en  cliloral  ordinaire. 

Le  cliloral  possède  toutes  les  propriétés  des  aldéhydes;  il  réduit 
la  liqueur  cupropotassique  et  le  nitrate  d’argent,  lornie  des  coni- 
binaisons  définies  avec  la  pliénylbydrazine  et  l’bydroxylamine. 
L’hydrogène  naissant  dégagé  par  le  zinc  et  l’acide  sulfurique  le 
couvertit  en  aldéhyde  (Personne) 


CHO 

CCP 

Cliloral. 


CHO 

3 = 3 HCl  + I 

CH^ 

Aldéhyde. 


Tandis  que  celui  que  dégage  l’amalgame  de  sodium  le  trans- 
forme en  alcool  (Wiirtz) 


CHO 

CCP 

Chloral. 


CH'OH 

+ 4 LP  = 3 HCl  -f  I 

CH^ 

Alcool. 


L’acide  nitrique  le  convertit  en  acide  trichloracétique 

CHO  CO'H 

I +0=1 

CCP  CCP 

Cliloral.  Acide  trichloracétique. 

en  même  temps  il  se  produit  de  la  cliloropicrine  et  de  l’acide  for- 
mique qui  proviennent  de  son  dédoublement.  Les  alcalis  hydratés 
décomposent  le  chloral  en  chloroforme  et  formiate  (Dumas) 

C'HCPO  + KOH  = CO'KH  + CHCP 

Chloral.  Formiate  de  Chloroforme. 

' potassium. 


Le  cyanure  de  potassium  le  transforme  en  acide  dichloracétique. 
Il  s’unit  avec  les  hydrocarbures  aromatiques  en  présence  d’acide 
sulfurique  en  donnant  des  hydrocarbures  trichlorés  (Bæyer). 


C'HCPO  + 2 C«H“  - H'O  + CCP-CI+çr!}]';! 

Chloral.  Benzine.  Diphényl  trichloréthaue. 


Le  chloral  s’unit  avec  l’eau  en  donnant  un  composé  cristal- 
lisahle  que  l’on  doit  envisager  comme  le  glycol  éthylidénitpie 
trichloré 


CH 


OH 

OH 


CCP 


Il  cristallise  en  prismes  incolores, 


se  sublimant  comme  le 
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camphre,  fondant  à ■57''  et  distillant  à 100°  en  se  dissociant  en 
chloral  et  en  eaii.  Cet  Indrate  de  chloral  est  nn  médicament 
très  précieux  qui  a été  préconisé  en  1869  par  Liebreicht.  11  se 
fondait  sur  ce  fait  que  le  chloral  devait  se  décomposer  lente- 
ment dans  le  sang'  qui  est  alcalin,  en  donnant  du  chloroforme. 
En  réalité  la  majeure  partie  du  chloral  n’est  pas  décomposée,  et 
se  retrouve  dans  les  urines,  à Fétat  d’un  acide  complexe,  l’acide 
urochloralique  Cet  acide  réduit  la  liqueur  cnpropotas- 

siqiie  comme  le  chloral  et  le  glucose,  et  est  fréquemment  con- 
fondu avec  lui  dans  l'analyse  des  urines. 

L’alcool  fournit  de  même  avec  le  chloral  un  alcoolate 


fusible  à 56“,  bouillant  à 115°.  L’éther  diéthylique,  ou  acêlal  tri- 

chloré  se  produit  par  Faction  du  chlore  sur  l’alcool.  Il  bout  à 173°. 

CHO 


BROMAL. 


C13r3 


Le  hromal  se  prépare  comme  le  chloral,  en  dirigeant  des  va- 
peurs de  brome  dans  du  chloral.  Son  histoire  est  calquée  sur 
celle  de  ce  corps.  Il  est  liquide,  bout  à 172°,  est’ décomposé  par 
les  alcalis  en  hromoforme  et  formiate  alcalin.  Il  s’unit  avec  l’eau 
en  donnant  un  hydrate  qui  cristallise  en  magnifiques  tables  fusi- 
bles à 53°, 5.  Avec  l’alcool,  il  donne  un  alcoolate  en  fines  aiguilles 
fusibles  à 44°. 

CO. OH 

ACIDE  OXALIQUE  | C.,  O) 

CO.OH  ^ ^ " 

434.  — L’acide  oxalique  et  tous  les  composés  qui  s’y  ratta- 
chent ne  conservent  plus  aucun  des  atomes  d’hydrogène  de 
Féthane  primitif.  Ce  sont  des  composés  hexasubstitués. 

L’acide  oxalique  a d’abord  été  obtenu  par  llergmann  en  1776 
dans  l’oxydation  du  sucre.  Il  fut  isolé  de  nouveau  en  1784  par 
Scheele  qui  le  retira  de  l’oseille  et  lui  donna  le  nom  ééacide 
oxalique.  Scheele  le  préparait  en  faisant  bouillir  le  suc  d’oseille, 
puis  le  précipitant  par  l’acétate  de  plomb.  Le  précipité  formé, 
décomposé  par  Fliydrogene  sulfuiM*,  abandonnait  l’acide  oxalique 
presfjue  à l’état  de  pureté. 
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J1  se  forme  dans  l’oxydation  du  glycol  (Wnrtz) 

CIl^Oll  CO^H 

I ^ + 2 O'  = 2 tr-O  + I 

CH^ÜH  ^ ^ co^H 

Ulycol. 


Acide  oxalique. 


ainsi  que  par  l’iiydratation  du  cyanogène 


CAz  CO-AzH'" 

I + 4 H'O  = ' 

CAz  CO^\zH^ 

Cyanogène.  Oxalate  d’ammonium. 


Alais  il  se  produit,  par  des  réactions  complexes,  dans  presque 
toutes  les  oxidations  de  substances  organiques.  Le  sucre,  la  ben- 
zine, les  alcaloïdes,  fournissent  de  l’acide  oxalique  par  les  divers 
réactifs  oxydants. 

Deux  procédés  sont  utilisés  dans  l’industrie  pour  la  prépara- 
tion de  l’acide  oxalique  : On  chauffe  au  bain-marie  vers  50°  un 
mélange  de  1 partie  de  mélasse  avec  3 parties  d’acide  nitrique 
étendu  de  1 partie  d’eau.  Il  se  dégage  du  gaz  carbonique,  et 
l’acide  oxalique  se  dépose  par  concentration  de  la  solution. 

Le  deuxième  procédé  consite  à chauffer  de  la  sciure  de  bois 
avec  de  la  potasse  ou  de  la  soude 

C6H10Q5  ^ 0 NaOH  4-  H^O  = 3 C^O'Na^  -{-  9 

Cellulose.  Oxalate  de  sodium. 


En  réalité  la  réaction  est  plus  complexe,  car  il  se  dégage  en 
même  temps  des  hydrocarbures.  On  fait  une  pâte  avec  de  la  sciure 
de  bois  et  de  la  lesswe  de  soude  marquant  38“  à l’aréomètre,  et  on 
chauffe  cette  pâte  à 200“  dans  de  grands  cylindres  en  fer  mobiles 
sur  leur  axe.  Après  a^mir  subi  l’action  de  la  chaleur,  la  masse 
est  brune  et  poreuse.  On  la  reprend  par  l’eau  froide  qui  dissout 
le  carbonate  de  soude  et  laisse  l’oxalate  peu  soluble.  On  fait  alors 
bouillir  celui-ci  avec  un  lait  de  chaux.  Il  se  précipite  de  l’oxalate 
de  calcium  insoluble  ; on  concentre  la  solution  filtrée  et  la  soude 
caustique  est  régénérée,  et  prête  à servir  pour  une  nouvelle  opé- 
ration. L’oxalate  de  chaux  est  converti  en  acide  oxalique  au 
moyen  de  l’acide  sulfurique  étendu. 

L’acide  oxalique  se  dépose  de  sa  solution  aqueuse  en  gros 
prismes  transparents  ayant  pour  composition  C^OffF,2lLO. 
Une  solution  d’acide  oxalique  dans  l’acide  sulfurique  froid  le 
laisse  déposer  anliydre.  Il  est  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’eau,  surtout  à chaud.  Lorsque  l’on  chauffe  avec  précaution  de 
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l’acide  oxalique,  il  fond  à 98%  perd  son  eau  de  cristallisation,  et 
se  sublime  en  partie  vers  150“.  Mais  une  proportion  notable  se 
détruit  en  eau,  acide  carlionique  et  oxyde  de  carl)one 

C'O'il-’  = H^O  -I-  CO'  + CO 

Acide  oxalique. 

Les  déshydratants  énergiques,  tels  que  l’acide  sulfurique  con- 
centré, lui  font  subir  entièrement  cette  décomposition.  Avec  la 
glycérine,  il  éprouve  une  décomposition  analogue,  seulement 
l’oxyde  de  carbone  et  l’eau  restent  combinés  à l’état  d’acide  for- 
mique (Berthelot) 

C'O'H'  CO'H'  -f  CO' 

Acide  oxalique.  Acide  formique. 

Chauffé  avec  de  la  potasse  en  fusion,  il  dégage  de  l’hydrogène 
C'0'‘H'  -f  4KOH  = 2CO=^K'  -f  2 H'O  + H' 

Acide  oxalique. 

Ces  trois  réactions  nous  montrent  que  l’acide  oxalique  donne 
facilement  naissance  à des  corps  réducteurs  (acide  formique, 
oxyde  de  carbone,  hydrogène).  Aussi  est-ce  lui-même  un  réduc- 
teur puissant;  le  chlorure  d’or  est  ramené  à l’état  d’or  métalli- 
que lorsqu’on  le  chauffe  avec  l’acide  oxalique;  le  sublimé 
donne  du  calomel  dans  les  mêmes  conditions. 

L’hydrogène  naissant  le  convertit  en  acides  glycolique  et 
acétique. 

Les  chlorures  de  phosphore  décomposent  l’acide  oxalique 
comme  tous  les  déshydratants,  sans  fournir  de  chlorure  acide. 

L’acide  oxalique  a de  nombreux  usages.  Il  sert  à la  prépara- 
tion du  sel  d’oseille;  il  est  employé  dans  la  teinture  pour  enlever 
la  couleur  en  certains  endroits,  pour  enlever  les  taches  d’encre 
ou  de  rouille  (il  vaut  mieux  pour  cet  usage  se  servir  d’un  mélange 
d’acide  oxalique  et  de  chlorure  stanneux),  ainsi  que  pour  décaper 
le  cuivre.  Il  dissout  bien  le  bleu  de  Prusse,  et  peut  servir  à con- 
fectionner une  encre  bleue  très  stable.  C’est  un  poison  violent, 
mais  sa  saveur  épouvantable  rend  très  rares  les  accidents  produits 
par  cet  acide. 

Oxalates.  — Les  oxçilates,  sauf  les  oxalates  alcalins  sont  gé- 
néralement peu  solubles,  aussi  peut-on  les  préparer  par  double 
décomposition. 

CO.OK 

\Joxalate  neutre  de  potassium  \ s’obtient  en  neu- 

CO.OK,lPO 
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IrulisaiiL  exactemeiit  le  sel  d’oseille  ou  l’acide  oxalicjue  par  la 
potasse,  et  (îvaporaiit  la  liqueur.  Il  cristallise  en  primes  obliques 
très  solubles  dans  l’eau,  il  est  elï’oresceiit. 

CO.OK 

L oxalûte  acide  \ ,IPO  s’obtient  en  partae’eant  en  deux 

CO.  OU  ^ ^ 

parties  une  solution  d’acide  oxalique,  saturant  l’une  par  le  car- 
bonate de  potassium,  et  ajoutant  l’autre.  Il  se  dépose  par  con- 
centration, puis  refroidissement,  en  cristaux  orthorhombiques 
peu  solubles  dans  l’eau.  Si  l’on  ajoute  un  excès  d’acide  oxalique 
à une  solution  d’oxalate  de  potassium  et  que  l’on  évapore,  il  se 
dépose  une  combinaison  désignée  sous  le  nom  de  quadroxalale 
de  potassium  ayant  pour  formule  : C^HKO’,  C^ri'0*,2IP0.  Le 
sel  d’oseille  du  commerce  est  un  mélange  d’oxalate  acide  et  de 
quadroxalate.  On  l’obtient  en  faisant  bouillir  le  suc  des  Rumex 
et  des  Oxalis  ax^ec  de  l’argile  pour  les  clarifier  puis  concentrant 
jusqu’à  cristallisation.  Le  sel  d’oseille,  bien  moins  x'énéneux  que 
l’acide  oxalique,  a les  mêmes  usages. 

\Joxalate  d’ammonium  (PO'’(AztP)^IPO,  s’obtient  en  saturant 
l’acide  oxalique  par  un  excès  d’ammoniaque,  et  éx^aporant.  Il 
cristallise  en  prismes  brillants,  fréquemment  utilisés  comme  réac- 
tif. Il  n’est  pas  xmlatil  sans  décomposition,  et  se  décompose  en 
oxamide  et  eau 

C'0’(AzHy  = 2fPO  + C^’02(AzH')' 

Oxalate  d’amonium.  Oxamide. 


\doxalate  acide  d'ammonium  C^O''H(AzH^),IPO  cristallise  en 
prismes  orthorhombiques.  Il  se  décompose  de  même  en  eau  et 
acide  oxamique 


CO. OH 
COLAzH’ 

Oxalate  acide  d’am- 
monium. 


= H^O-f- 


CO.OH 


CO.AzH' 

Acide  oxamique. 


\J oxalate  de  calcium  C’O’Ca  est  remarquable  par  son  insolu- 
bilité dans  l’eau  et  dans  l’acide  acétique.  Il  se  dissout  lacilement 
dans  l’acide  chlorhydrique.  Ce  sel  se  dépose  fréquemment  dans 
les  tissus  végétaux  ou  même  animaux.  L’urine  en  renferme  une 
petite  quantité,  et  il  peut  quelquefois  former  des  calculs  très  durs, 
connus  sous  le  nom  de  calculs  muraux.  Il  cristallise  en  octaèdres 
à base  carrée  faciles  à reconnaître  au  microscope. 


h'oxalate  ferreux  C^O'‘Fe,2IPO  est  une  poudre  jaune,  1 


i-ès  peu 


OXâLATE  D’ÉTttYLE. 


3ol 


soluble  dans  Teaii,  et  ([ui  se  décompose  facilement  par  la  chaleur 
en  donnant  du  fer  métallique 

C-(VFe  = 2 CO'  + Fe 

C/est  un  réducteur  puissant,  fréquemment  employé  en  photo- 
graphie. 

\Joxalate  d’argent  est  insoluble  dans  l’eau  ; il  se  dé- 

compose avec  violente  explosion  lorsqu’il  est  sec. 

CO~OCH» 

OXALATE  DE  MÉTHYLE  | 

GO-OCtP 

435.  — On  préparé  i oxalate  de  méthyle  en  versant  sur  2 par- 
ties de  sel  d’oseille  finement  pulvérisé  un  mélange  de  une  partie 
d’acide  sulfurique  avec  une  partie  d’alcool  méthylique.  On  distille 
au  bout  de  quelques  heures  de  contact;  il  passe  d’abord  un  li- 
quide, puis  on  le  voit  se  prendre  en  masse  dans  le  récipient.  Les 
cristaux  sont  essorés,  puis  séchés  à l’air.  Les  eaux-mères  eu 
fournissent  une  nouvelle  quantité  quand  on  les  laisse  s’évaporer 
lentement. 

Il  cristallise  en  tables  rhomboïdales  incolores,  inodores,  fusi- 
bles vers  51°,  bouillant  à 162°.  Il  est  soluble  dans  l’eau  et  l’alcool 
et  facilement  saponifiable. 

En  même  temps  que  l’oxalate  de  méthyle,  il  se  produit  de 
\ acide  méthyloxalique 

CO.OCH' 

CO. OH 

qui  s’accumule  dans  des  eaux  -mères. 

CO-OCHF 

OXALATE  D’ETHYLE  | 

CO— OC^H^ 

436.  — L oxalate  d’éthyle  se  prépare  comme  l’oxalate  de 
méthyle  en  remplaçant  l’alcool  méthylique  par  l’alcool  ordinaire, 
ou  bien  en  saturant  d’acide  chlorhydrique  une  solution  d’acide 
oxalique  dans  l’alcool.  On  distille,  et  on  précipite  le  liquide 
distillé  par  une  solution  faible  de  carbonate  de  potassium.  On 
décante  l’huile  ([ui  se  précipite,  on  la  lave  à l’eau,  on  la  sèche 
sur  le  chlorure  de  calcium  et  on  rectifie. 

I^’éther  oxalique  est  un  liquide  incolore,  d’odeur  agréable, 
bouilant  à 186°.  Sa  densité  à 0°  est  1,016.  Il  est  peu  soluble 
dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool  absolu. 


352 


DÉRIVÉS  DE  L’ACIDE  OXALIQUE. 


IjO  sodium  le  coiivcrlit  eu  éther  carl)oui(nie.  L’amalgame  de 
sodium  le  convertit  en  éther  désoxalique  r/IPO“(C'JF)\ 

Il  se  dissout  facilement  dans  une  solution  alcoolique  de  potasse, 

CO'K 

et  il  se  précipite  de  V éthi/loxalate  de  nolasdiim  i en  pail- 

lettes  nacrées  très  solubles  dans  l’eau,  ])eu  solubles  dans  l’alcool. 

Les  acides  dilués  le  décomposent,  mais  l’acide  éthyloxalique 
mis  en  liberté  se  détruit  rapidement  en  acide  oxalique  et  alcool. 

Le  perchlorure  de  phosphore  réagit  sur  l’éthoxalate  de  potas- 
sium en  donnant  le  chlorure  d' éthoxalyle 

CO-Cl 

COhC^H^ 

liquide  incolore,  fumant  à l’air,  bouillant  à 140°.  Sa  densité 
est  1,216. 

CO— AzH2 

OXAMIDE  I 

CO-AzH2 

437.  — L’oxamide  a été  découverte  par  Dumas,  en  soumet- 
tant l’oxalate  neutre  d’ammoniaque  à la  distillation  sèche 

CO'-AzH'^  CO-AzH^ 

I = 2 H'O  + I 

CO'-AzH’  CO-AzH' 

Oxalate  cl’amrnonium.  Oxamide. 

Il  se  concrète  dans  le  col  de  la  cornue  une  masse  blanche  que 
l’on  lave  à l’eau  distillée  et  que  l’on  sèche.  Comme  procédé  de 
préparation,  il  est  plus  avantageux  de  traiter  l’éther  oxalique  par 
l’ammoniaque 

CO^-C'H»  CO-AzH' 

I +2AzH''>  = I -h  2C'H''’0 

CO'-C'H'^  CO-AzH'  Alcool. 

Oxalate  d’éthyle.  Oxamide. 

L’eau  oxygénée  convertit  facilement  le  cyanogène  en  oxamide, 
agissant  ainsi  comme  agent  d’hydratation  (Radzizewski) 

CAz  CO-AztP 

I + 2 tPO  = I 
CAz^  CO-AzH' 

Cyanogène.  Oxamide. 

L’oxamide  est  une  poudre  blanche  susceptible  de  cristalliser 
en  longues  aiguilles  par  sublimation;  elle  est  insoluble  dans  l’eau 
froide  et  l’alcool,  un  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante.  Elle 
s’hydrate  lorsqu’on  la  chaufle  avec  les  alcalis,  et  se  convertit 


OXAMIDE. 
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en  oxalate  d’ammonium,  par  une  réaction  inverse  de  celle  qui 
lui  a donné  naissance.  Inversement,  ranhydride  pliosphorique 
lui  enlève  une  molécule  d’eau  et  la  convertit  en  cyanogène 

GO-AzH^  CAz 

I - lf“’0  = I 

CO-AzFP  CAz 

Oxamide.  Cyanogèue. 


Elle  se  transforme  en  urée  quand  on  la  chauffe  avec  de  l’oxyder 
<le  mercure  (Wiliamson) 


CO.AzH^ 

.'azGOH^ 


+ Hft-0  = Hg  -f  CO^  + C(3: 


AzH^ 
AzlP 


Oxamide. 


Urée. 


Les  atomes  d’hydrogène  des  groupes  AzlP  peuvent  être  rem- 
placés par  des  groupes  alcooliques  ou  acides  ; on  obtient  alors  les 
oxamides  substituées.  Elles  prennent  naissance  lorsque  l’on  fait 
réagir  les  ammoniaques  composées  sur  l’éther  oxalique. 

Les  amines  monosubsti  tuées  agissent  comme  l’ammoniaque  et 
donnent  une  oxamide  bisubstituée. 

CO-AzH.CIP 

La  diméthiiloxamide  i cristallise  très  bien,  elle  est 

CO-AzFl.CIF 

peu  soluble  dans  l’eau  froide,  soluble  dans  l’eau  chaude.  Elle 
fond  à 209°.  L’éthylamine,  et  en  général  toutes  les  amines  pri- 
maires, donnent  des  combinaisons  analogues,  qui  régénèrent 

l’amine  quand  on  les  traite  par  la  potasse  caustique 
\ 

GO-AzHG^H»  GO^K 

I +2KOH=l  rt-^AzIPG^H^ 

CO-AzHG'H^  CO^K  Éthylamine. 

Diéthyloxamide.  Oxalate  de  ' 

potassium. 


Les  diainiîies  donnent  une  réaction  un  peu  différente  : une 
seule  molécule  d’amine  réagit  sur  l’éther  oxalique 

GO.OC^H»  CO-Xz(Cm^Y 

1 + AzH(G2H“)2  ! -j-  C4P0 

CO.OG'H“  üiéthylamine.^  CO.OG^H"  Alcool. 

Ether  oxalique.  Diéthyloxamate  d’éthyle. 

et  l’éther  oxamique  formé  régénère  l’amine  quand  on  le  chauffe 
avec  de  la  potasse. 

Les  amines  tertiaires  no  réagissent  pas  sur  l’éther  oxalique. 
On  se  rappelle  qu’Ilofrnann  a fondé  sur  ces  réactions  un  pro- 
cédé de  séparation  des  'amines  primaires,  secondaires  et  ter- 
tiaires. 


111.  — Chimie  organique. 


23 
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CO.AzlI^ 

ACIDE  OXAMIQUE  | 

CO.Oll 

438.  — Cet  acide  a été  découvert  en  1842  par  Balard,  dans  la 
la  décomposition  pyrogénée  de  l’oxalate  acide  d’ammonium 

CO^-Azir^  CO-AzIC 

I = ICO  + I 

CO^H  ^ CO.Oll 

Oxaliite  acide  Acide  oxamique. 

d’amrnoaium. 


On  peut  encore  préparer  son  sel  ammoniacal  en  cliauflant 
longtemps  à 100°  de  l’oxamide  avec  une  solution  aqueuse  d’am- 
moniaque. 

C’est  une  poudre  blanche,  cristalline,  plus  soluble  dans  l’eau 
que  l’oxamide,  fusible  à 173°,  formant  des  sels  bien  cristallisés. 

Son  éther  est  connu  sous  le  nom  à' oxaméthane . On  le  prépare 
en  mélangeant  une  solution  alcoolique  d’éther  oxalique  avec 
une  solution  alcoolique  d’ammoniaque  refroidie  à 0°.  On  le  pu- 
rifie par  des  cristallisations  répétées  dans  l’alcool.  L’oxaméthane 
se  présente  en  cristaux  feuilletés,  fusibles  à 114°.  Le  percblorure 
de  phosphore  le  convertit  en  chlorure  d’oxaméthane 

CO-AzH^  CCP-AzIF 

i -f  PCP  = POCP  -f  I 

CO.OCW  CO.OC'H^ 

Oxaméthane.  Chlorure  d’oxaméthane. 


qui  se  décompose  à la  distillation  en  acide  cyanocarbonique  et 
gaz  chlorhydrique.  \J éther  diéthyloxamique  dont  nous  avons  in- 
diqué le  mode  de  préparation  dans  le  paragraphe  précédent,  doit 
être  envisagé  comme  un  oxaméthane  substitué.  Il  bout  à 250°. 


CO— AzH\ 

OXALYLURÉIDE  I )CO 

CO-AzIi  ^ 

439.  — L’oxalyluréide  ou  acide  parabaniqiie  a été  découverte 
par  Liebig  et  Wôhler  parmi  les  produits  d’oxydation  de  l’acide 
urique 

C'H'’Az’*0'  + 0^-1-  H^O  = C^H'Az^O^  + COAz^H^  -{-  CO^ 

Acide  urique.  Acide  parabanique.  Urée. 


Il  se  produit  également  quand  on  chauffe  de  Purée  et  de  l’acide 
oxalique  avec  de  l’oxychlorure  de  phosphore 


CO. OH  ^2^2 


CO-AzHv 


CO. OH 

Acide  oxalique. 


+ Î:  -CO  = H»0  + 


AzH 

Urée 


CO 


CO-AzH/ 

Acide  parabanique. 


ACIDE  OXALURIQUE. 


3oi) 


On  le  prépare  en  introduisant  peu  à peu  1 partie  d’acide  urique 
dajis  6 parties  d’acide  nitrique  ordinaire  maintenu  à 70°.  Le  pro- 
duit de  la  réaction  est  évaporé  à consistance  sirupeuse,  puis 
repris  par  une  petite  quantité  d’eau.  L’acide  parabanique  cris- 
tallise. 

11  se  présente  en  prismes  rliombiques  incolores,  renfermant 
une  molécule  d’eau  de  cristallisation.  Les  atomes  d’hydrogène 
des  groupes  AzH  sont  remplaçables  par  des  métaux  comme  ceux 
de  l’acide  cyanique.  Ainsi,  il  donne  avec  le  nitrate  d’argent  un 
précipité  blanc  ayant  pour  formule  G^Ag^Az^O^  qui,  traité  par 
l’iodure  de  méthyle,  donne  l’acide  diméthylparabanique  ou  cho- 
leslrophane 


CO-AzAg\ 

I ; 

CO-AzAg/ 

Parabanate  d arsrent. 


CO  + 2 CH^I  = 2 Agi  -f 


lorlure  de  méthyle. 


CO-Az(GlP 

CO-Az(GH3 

Cholestrophane. 


GO 


Ce  même  composé  s’obtient  quand  on  fait  réagir  le  chlore  sur  la 
caféine 

G8H'°Az'^0'  -f  H^O  + 30  = CO^  + G^H^Az^O  + G^+H^j^Az^O' 

Caféine.  Méthylurée.  Acide  diméthylparabanique. 

L’hydrogène  naissant  le  transforme  en  glyoxyluréide 
CO-AzH\  GHO  AzH'^ 

\pri  I u2  — I ^ 

AzH/ 

Glyoxyluréide. 


, )CO  + H'  = , 

CO-AzH/  GO 

Oxalyluréide. 


>GO 


et  celle-ci  s’unit  à une  seconde  molécule  d’acide  parabanique  pour 
donner  Moxalantine 

C=‘HAz20='  + G^H'Az^O^  = H^O  + G^HAz'O^ 

Glyoxyluréide.  Oxalyluréide.  Oxalantine. 

Celle-ci  cristallise  en  petits  prismes  peu  solubles  dans  l’eau,  inso- 
lubles dans  l’alcool.  Sa  solution  a une  réaction  acide. 

CO -AzH  \ 

ACIDE  OXALURIQUE  i >G0 

COOH  AzH2+ 

440.  — L’acide  oxalurique  prend  naissance  par  l’iiydratation 
de  l’oxalyluréide.  On  la  dissout  dans  une  solution  d’ammoniaque, 
on  fait  bouillir  un  instant,  et  on  refroidit  rapidement.  Le  tout  se 
[irend  en  une  masse  de  fines  aiguilles  A" oxalurate  d'ammonium 


CO-AzHv 


, >C0  -h  AzH^  = , 

CO-AzH/  CO 


CO^AzH*  AzH^s 


Oxalyluréide. 


— Azll/ 

Oxalurate  d’ainmouium. 


CO 
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Le  sel  ammoniacal  est  dissous  dans  l’eau  cliaude  et  prdcipiU* 
par  l’acide  chlorhydrique,  [.l’acide  oxahiri([uc  est  une  poudn; 
blanche,  peu  soluble  dans  l’eau;  son  éther  éthvlique  fond  à 177- 
1 78“. 

CAz 

ACIDE  GYANOCARBONIQUE  1 

C02H 

441.  — Aux  deux  amides  oxaliques  vont  correspondre  deux 

CAz 

nitriles,  l’un  l’acide  cyanocarbonique  , l’autre  le  cyanogène 

LO  II 

LAz 

I 

CAz 

On  prépare  \ éther  cyanocarbonique  en  chauffant  au  bain  d’huile 
l’oxaméthane  avec  l’anhydride  phosphorique 

CO-AzH2  CAz 

I = H'O  -f  1 

CO^G'H»  , CO^C-H^ 

Oxaraéthane.  Élher  cyanocarbonique. 

CCPAzII^ 

ou  en  distillant  le  chlorure  d’oxaméthane  i 

CO^C^IP 

C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 115°.  L’eau  le  décompose 
lentement  en  acides  carbonique,  cyanhydrique  et  alcool 

CAz 

-f  H^O  = C-H^O  + CQ2  + CAzH 


CO.OC'H' 

Éther  cyanocarbonique. 


Alcool. 


Acide  cyanhydrique. 


L’acide  chlorhydrique  concentré  le  détruit  en  donnant  de  l’acide 
oxalique 

CAz  CO. OH 

I +2H'0  + 2 HCl  = AzH^Cl+  , + CffPCl 

CO.OG'H^  CO. OH  Chlorure 

Ether  cyanocarbonique.  ' Acide  oxalique.  d’éthyle. 

L’hydrogène  naissant  dégagé  par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique 
le  transforme  en  glycocolle 

CAz  CHhAzH'^ 

I + 2 H^  + H^O  = I + CffPO 

CO.OC'H-^  CO. OH  Alcool. 

Ether  cyanocarbonique.  Glycocolle. 


CYANOGÈNE 


CAz 

I 

CAz 


442.  — Le  cyanogène  a été  découvert  en  1 81 4 par  Gay-Lussac 


ACIDE  TRICHLORACÉTIQUE.  3H7 

dans  la  décomposition  du  cyanure  de  mercure  par  la  chaleur 

(CAz)=Hg  = Hg  + (CAz)^ 

Cyanure  de  mercure.  Cyanogène. 

On  robticnt  également  en  traitant  Toxamide  par  l’anhydride 
plîosphorique 

GO-AzH^  GAz 

I = 2 H^O  + I 

GO-AzH^  GAz 

Oxamide.  Cyanogène. 

11  se  prépare  le  plus  facilement  en  traitant  une  solution  con- 
centrée de  sulfate  de  cuivre  par  le  cyanure  de  potassium.  Le 
cyanure  cuivrique  qui  prend  d’ahord  naissance  se  décompose  et 
passe  à l’état  de  cyanure  cuivreux 

2 (GAz)2Gu  = G^Az'^  (GAzj^Gu" 

Cyanure  cuivrique.  Cyanogène.  Cyanure  cuivreux. 

Quand  la  réaction  est  terminée,  on  verse  du  chlorure  ferrique 
qui  transforme  le  cyanure  cuivreux  en  cyanogène  et  chlorure 
cuivrique  (Jacquemin) 

(GAz)2Gu-2  + 2Fe^GP  = 4FeGP  -f  2 GuGP  + G'Az^ 

Cyanure  cuivreux.  Cyanogène. 

Le  cyanogène  est  un  gaz  incolore,  ayant  l’odeur  d’amandes 
amères.  Sa  densité  par  rapport  à l’air  est  1,806.  Il  brûle  avec  une 
flamme  pourpre,  il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  beaucoup  plus 
soluble  dans  l’alcool.  La  solution  aqueuse  se  colore  à l’air  et  laisse 
déposer  des  flocons  bruns  d’acide  azulmique.  Il  se  forme  en 
même  temps  de  l’oxalate  d’ammonium.  Le  cyanogène  cbaufTé 
avec  du  potassium  se  transforme  en  cyanure  de  potassium 

G'Az2  -|-  R2  = 2 GAzK 

Cyanogène.  Cyanure  de  potassium. 

L’acide  iodbydrique  concentré  le  transforme  en  glycocolle 
GW  -f  4 ni  + 2H2Q  = 2P  + G^O^AzH^  AzH'' 

Cyanogène.  Glycocolle. 

On  connaît  un  polymère  du  cyanogène,  le  paracyanogène,  qui 
est  une  masse  brune  qui  prend  naissance  en  même  temps  que  le 
cyanogène  quand  on  décompose  par  la  chaleur  le  cyanure  de 
mercure. 

GOni 

ACIDE  TRICHLORACETIQUE  1 

GGP 

443.  — Ce  composé  a été  obtenu  par  Dumas  en  1840,  et  c’est 
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son  étude  qui  l’a  conduit  à fomiulcr  la  théorie  de  la  substitution. 
11  prend  naissance  par  l’action  du  clilore  sur  l’acide  acétique 

C^tr’O^  + 3 Ch  = 3 HCl  + CHIChO^ 

Acide  acétique.  Acide  Iridiloracétiqiie. 

On  abandonne  au  soleil  des  flacons  de  chlore  sec  contenant 
1 gramme  d’acide  acétique  par  litre  de  chlore.  Au  bout  de  2i  heu- 
res, le  chlore  est  absorbé.  On  ajoute  un  peu  d’eau  et  on  fait  cris- 
* talliser.  Il  se  dépose  d’abord  de  l’acide  oxalique,  puis  de  l’acide 
trichloracétique. 

On  l’obtient  plus  facilement  en  dissolvant  le  chlora]  dans  3 fois 
son  poids  d’acide  nitrique  fumant  et  abandonnant  le  tout  à la 
lumière  du  soleil  jusqu’à  ce  qu’il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs 
nitreuses.  Le  produit  est  purifié  par  fractionnement.  L’acide  tri- 
chloracétique cristallise  en  rhomboèdres  incolores,  déliquescents, 
fusibles  à 53°.  Il  bout  à 195°. 

J^’ammoniaqne  aqueuse  le  transforme  à 100°  en  chloroforme 
CO'H 

I + 2 AzH^  -f-  H'O  = CO=*(AzH')2  -|-  CHCP 

CCP  Chloroforme. 

Acide  trichloracétique. 


Jj’amalgame  de  sodium  le  convertit  en  acide  acétique 

CO'H  CO'H 

I + 3 = 3 HCl  -f-  1 

CCP  • CH“ 

Acide  trichloracétique.  Acide  acétique. 


L’acide  trichloracétique  forme  des  sels  bien  définis. 

L’éther  trichloracétique  se  prépare  en  traitant  une  solution 
alcoolique  d’acide  trichloracétique  par  l’acide  chlorhydrique.  C’est 
un  liquide  insoluble  dans  l’eau,  bouHlant  à 164°. 

L’acide  tribromacétique  C^HBr^O^  ne  s’obtient  que  très  diffici- 
lement en  chauffant  l’acide  acétique  avec  le  brome.  On  le  prépare 
facilement  par  l’oxydation  du  brornal.  Il  se  présente  en  cristaux 
tabulaires  non  déliquescents,  fusibles  à 130°,  bouillant  à 245°. 

Le  perchloriire  réagit  vivement  sur  l’acide  trichloracétique 

COHl  COCl 

1 4-  PC1«  = POCP  -f  I + HCl 

CCP  CCP 

Acide  Chlorure  de 

trichloracétique.  trichloracétyle. 

Le  produit  de  la  réaction  est  le  chlorure  de  trichloracétyle^  li- 
(juide  incolore,  bouillant  sans  décomposition  à 118°  et  que  l’on 


c* 
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peut  également 
d’acétyle. 


obtenir  en  traitant  par  le  chlore  le  chlorure 


CCP 

ÉTHANE  PERGHLORÉ  | 

CGP 


444.  — L’éthane  perchloré  est  souvent  désigné  sous  le  nom 
de  sesquichlorure  de  carbone.  C’est  un  composé  très  stable  qui 
prend  naissance  dans  l’action  du  chlore  sur  un  grand  nombre  de 
substances,  notamment  sur  l’éthane  et  ses  produits  de  substitution 
chlorés 

-f  6 CP  = 6 HCl ,+  CCP 

Éthane.  Éthaae  perchloré. 


Il  se  forme  également  lorsque  l’on  fait  passer  du  chlore  mé- 
langé de  vapeurs  d’acide  acétique  sur  du  charbon  fortement 
chauffé  (M.  Hanriot) 

C^CH^  + 4 CP  -f  2 C = 2 CO  + 2 HCl  tI-  C^CP 

Acide  acétique.  Éthane  perchloré. 

C’est  un  corps  solide  peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans 
l’alcool  et  l’éther.  Il  fond  à 182°  et  se  volatilise  aussitôt  en  se  dis- 
sociant en  chlore  et  en  éthylène  perchloré  C^Cl' 

CCP  cci-2 

1 = CP  + Il 

CCP  .CCP 

Éthane  Éthylène 

perchloré.  perchloré. 


L’éthylène  perchloré  est  un  liquide  incolore,  insoluble  dans 
l’eau,  bouillant  à 122°.  Il  s’unit  à froid  avec  le  chlore,  en  repro- 
duisant l’éthane  perchloré. 


ACIDE  FULMINIQUE 

445.  — Howard  a découvert  en  1800  un  sel  qui  prend  nais- 
sance par  l’action  du  mercure  et  de  l’acide  nitrique  sur  l’alcool, 
(ju’il  a appelé  fulminate  de  mercure  et  qui  a pour  formule 
(PAz^OHIg.  L’acide  fulminique  aurait  donc  pour  formule 
(PIPAz^O^  mais  il  ne  peut  être  mis  en  liberté,  les  acides  décom- 
posant les  fulminates  d’après  une  réaction  plus  complexe  que 
nous  exposerons  plus  loin.  Il  est  à remarquer  que  cet  acide  serait 
isomérique  avec  l’acide  dicyanique.  On  connaît  plusieurs  fulmi- 
nates qui  ont  pris  une  grande  importance  dans  l’industrie  des 
matières  explosibles. 

De  nombreuses  fonnules  ont  été  proposées  pour  les  fulminates 


:560  DÉlllVÉS  DE  I/ACIDE  OXALIQUE. 

et  l’acide  fulminique.  Kékulfi  le  considère  comme  du  niirocyanure 
de  métliyle 

CAz 

CH2(Az02) 

Carstanjen  et  Ehrenberg  ont  proposé  récemment  une  formule 
mieux  en  rapport  avec  les  propriétés  des  fulminates,  notamment 
leur  dédoublement  en  liydroxylamine  par  les  acides.  11  le  consi- 
dère comme  l’éthylène  dinitrOsé 

Ç = AzOH 

C = AzOH 

C’est  cette  formule  que  nous  adopterons,  aussi  décrivons-nous 
les  fulminates  à la  suite  de  l’éthylène  chloré. 

C=AzO\ 

FULMINATE  DE  MERCURE  il  >He 

C=AzO/ 

446.  — On  dissout  3 parties  de  mercure  dans  36  parties 
d’acide  azotique  (d  ==  1 ,34)  et  on  verse  peu  à peu  et  en  agitant  ce 
mélange  dans  17  parties  d’alcool  placé  dans  un  ballon,  et  on 
chauffe  doucement  pour  commencer  la  réaction.  Dès  qu’elle  est 
commencée,  on  refroidit;  une  réaction  très  vive  se  manifeste,  et 
il  se  dépose  un  précipité  hlanc  cristallin  de  fulminate  de  mercure. 
Au  bout  de  quelques  heures,  on  décante  le  liquide  surnageant, 
et  on  fait  recristalliser  le  fulminate  dans  l’eau  bouillante. 

Ce  fulminate  doit  être  manié  avec  les  plus  grandes  précautions, 
surtout  lorsqu’il  est  sec.  C’est  un  des  corps  les  plus  explosifs  que 
l’on  connaisse.  Il  détonne  par  le  frottement  ou  lorsqu’on  le 
chauffe  à 186°.  L’hydrogène  sulfuré  le  décompose  avec  formation 
de  sulfocyanure  d’ammonium  et  de  gaz  carbonique 

C'HgAz^O'  + 2 H^S  = HgS  + CO'  -f-  CSAz'lff  _ 

Fulminate  de  mercure.  Sulfocyanure  d'ammonium. 

L’acide  chlorhydrique  concentré  le  transforme  intégralement 
en  chlorhydrate  d’hydroxylamine 

C'HgAz'O'  -f  4 HCl  -f  4 H'O  -f  = 2 AzH'^OCl  -f-  2 CO'  -f  HgCl' 

Fulminate  de  mercure.  Chlorhydrate 

d'hydroxy  lamine. 

Le  brome  le  convertit  en  acide  bromofulminique  C^Br^Az^Oh 
fusible  à 50°. 
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447.  — Ce  sel  se  prépare  comme  le  fulminate  de  mercure  el 
olfre  des  propriétés  comparables.  Il  cristallise  en  aiguilles  blan- 
ches encore  plus  explosibles  que  le  fulminate  de  mercure.  Il 
détone  même  quand  il  est  humide  et  il  est  impossible  de  le 
manier  quand  il  est  sec.  Il  est  soluble  dans  36  parties  d’eau  bouil- 
lante. Les  chlorures  alcalins  précipitent  la  moitié  de  l’argenl 
qu’il  renferme  et  donnent  des  fulminates  doubles.  Avec  le  chlo- 
rure de  potassium,  on  obtient  un  sel  blanc,  cristallisé  ayant  pour 
formule  GL4gKAz^0^  moins  explosif  que  le  fulminate  d’argent. 

L’iodure  de  méthyle  décompose  le  fulminate  d’argent  à 30®  en 
donnant  de  la  méthylcarbylamine  et  du  nitréthvlène 


G = AzOAg 

2 11  -f  2 CH^l  -f  2 IH  = 4 Agi  + 2 G = Az-GH^  -f 

G --  AzUAg  lodure  de  méthyle.  Méthylcarbylamine. 

Fulminate  d’argent. 


GH-AzO' 

II 

GH-Az(P 

Nitréthylèn(i. 


On  obtient  les  fulminates  de  cuivre  et  de  zinc  en  décomposani 
le  fulminate  de  mercure  par  des  lames  de  cuivre  et  de  zinc.  (iCs 
deux  fulminates  sont  facilement  solubles. 

L’amalgame  de  sodium  décompose  le  fulminate  de  mercure  en 
solution,  on  obtient  le  fulminate  de  sodium  C^4.z^O^Na%  2IPO  qui 
cristallise  par  évaporation  de  sa  solution  en  longues  aiguilles 
détonant  par  le  choc.  On  obtient  en  même  temps  un  sel  double 
(G^Az^O^)  ^Na^Hg,  4IPO,  plus  soluble  dans  l’eau. 

Le  pouvoir  explosif  considérable  des  fulminates  permet  de  les 
utiliser  pour  la  fabrication  des  amorces  détonantes.  Gelui  d(‘ 
mercure  seul  est  employé.  Encore  a-t-il  donné  lieu,  tant  dans 
l’industrie  que  dans  les  laboratoires,  à des  explosions  formidables 
qui  ont  tué  ou  mutilé  un  certain  nombre  de  personnes. 


CHAPITRE  III 


Les  composés  à trois  atomes  de  carbone  se  rattachent  tous  à un 
même  hydrocarbure,  le  propane 

Il  est  facile  de  voir,  d’après  les  notions  de  l’atomicité  et  de  la 
saturation  que  nous  avons  données  au  début  de  ce  livre,  que  ce 
composé  ne  saurait  présenter  d’isomère. 

En  revanche,  ses  dérivés  nionosuhstitués  peuvent  exister  sous 
deux  modifications  isomériques,  ce  qui  n’avait  pas  lieu  pour  les 
dérivés  de  l’éthane 

CH^-CH^-CH'.OH  CH^-CH.OH-CH3 

Alcool  propylique.  Alcool  isopropylique. 

suivant  que  la  substitution  porte  sur  l’iin  des  groupes  CIP  ou  sur 
le  groupe  GIP. 

PROPANE  C3H8 

448.  — Le  propane  peut  être  obtenu  en  faisant  réagir  l’iodure 
de  méthyle  sur  le  zinc  éthyle 

(C'H»)2Zn  -f  2 CIPI  = ZnP  + C^IP-CH^* 

Zinc  éthyle.  lodure  de  Propane, 

méthyle. 

On  l’obtient  plus  facilement  en  traitant  l’iodure  d’isopropyle 
par  l’hydrogène  naissant  dégagé  par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydri- 
que (Schorlemmer) 

+ H'  = cnp  -f-  IH 

lodure  Propane, 

d’isopropyle. 

erdin  on  le  rencontre  dans  le  pétrole  de  Pensylvanie. 

(Vest  un  gaz  incolore,  condensable  à — 17°  à la  pression  ordi- 
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riaire.  Le  chlore  lui  enlève  des  atomes  d’hydrogène  comme  il  fait 
au  méthane  et  à rélhane,  mais  on  ne  peut  en  remplacer  au  plus 
que  6 ; les  deux  derniers  résistent  à l’action  du  chlore. 

PROPYLÉNES 

449.  — Deux  composés  offrent  cette  formule.  L’un,  auquel 
on  est  convenu  de  laisser  le  nom  de  propylène,  prend  naissance 
par  l’action  de  la  potasse  sur  l’iodure  de  propyle  ou  sur  l’iodure 
d’isopropyle 

CH^  CH^ 

CHI  + KOH  = IK  + H'O  + CH 
GH'  CH' 

lodure  d’isopropyle.  Propylène. 

ce  qui  établit  sa  formule.  Le  second  se  forme  quand  on  traite  le 
bromure  de  propylène  normal  CH^Br-CH^-CIPBr  par  le  sodium. 
Si  donc  on  veut  admettre  que  toutes  les  affinités  sont  satisfaites, 
il  faut  lui  attribuer  la  formule 

GH^ 

/\ 

CH^-GH^ 

Nous  avons  déjà  fait  remarquer  que  ses  réactions  tendent  à le 
faire  considérer  comme  ayant  deux  affinités  libres 

CH2-C1P-CH-’ 


Quoi  qu’il  en  soit,  il  renferme  trois  groupes  CIP,  ce  qui  lui  a 
valu  le  nom  de  triméthylène. 

Le  propylène  se  prépare,  comme  nous  l’avons  dit,  en  traitant 
l’iodure  d’isopropyle  par  la  potasse  (Erlenmeyer)  ou  en  réduisant 
par  le  zinc  et  l’acide  sulfurique  l’iodure  d’allyle  (Berthelot  et  de 
Luca) 

G'HH  4-  H^  = IH  + G'H6 

lodure  d’allyle.  Propylène. 

(!l’est  un  gaz  incolore,  difficilement  condensable,  peu  soluble 
dans  l’eau,  plus  soluble  dans  l’alcool.  Il  s’unit  avec  le  chlore  en 
donnant  le  chlorure  de  propylène 

CH'-CHCl-CH^Cl 

Il  s’unit  également  avec  les  acides  iodhydrique  et  sulfurique  et 
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(lüiiiie  naissance  aux  éiliers  de  l’alcool  isopropylique  (rierthclot) 

CH'  Gir* 

CH  + IH  = CHI 
CH'  GH;* 

Propylène.  loclure  d’isopropyle. 

Le  Iriméthylène,  a été  obtenu  par  Freund  en  chautrant  au  ré- 
frigérant ascendant  du  bromure  de  trimélhylène  (voir  § 474)  avec 
du  sodium.  Les  gaz  qui  se  dégagent  sont  lavés  à la  potasse,  puis 
à l’alcool.  Le  trimétbylène  est  un  gaz  incolore,  brûlant  avec  une 
llanime  éclairante,  se  combinant  avec  le  brome  et  l’acide  iodhy- 
drique’,  mais  plus  difficilement  que  le  propylène. 

ALLYLÈNE 

V 

450.  — L’allylène  prend  naissance  quand  on  décompose  par  la 
potasse  alcoolique  le  propylène^  bromé  ou  iodé,  ou  le  chloracétol 

CH'  CH' 

CCF  + 2 KOH  = C + 2 KCl  + 2 H'O 

I III 

GH'  CH 

Chloracétol.  Allylène. 

C’est  un  gaz  incolore,  brûlant  avec  une  Hamme  très  éclairante, 
ayant  une  odeur  désagréable.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  plus 
soluble  dans  l’alcool.  Il  donne  un  précipité  A-ert  avec  le  chlorure 
cuivreux  ammoniacal. 

Comme  l’acétylène,  il  peut  s’unir  directement  avec  le  chlore 
ou  le  brome  ainsi  qu’avec  les  acides,  et  il  peut  en  fixer  soit  une, 
soit  deux  molécules 

CH  ' CH' 

III  II 

G + HBr  = CBr 

CH'  CH' 

Allylène.  Propylène  bromé. 

CH  CH' 

III  I 

C +2  HBr  = CBr' 

GH'  CH' 

Allylène.  Bromacétol. 

On  connaît  un  isomère  de  l’allylène,  V aliène,  que  l’on  obtient 
par  électrolyse  de  l’itaconate  de  potassium.  Il  a probablement  pour 
formule 


CH'  = G = GH' 
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11  fixe  4 atomes  de  brome  et  ne  donne  pas  de  précipité  avec  le 
(ddoriire  cuivreux  ni  le  nitrate  d’argent  ammoniacal. 

ALCOOL  PROPYLIQUE  CH^OH— CIP— CH^ 

451.  — Le  chlore  réagit  sur  le  propane  en  donnant  principa- 
ment  du  chlorure  de  propyle  (Schorlemmer) 

+ GP  = HCl  + CHPCl  I 

Propane.  Chlorure  de  propyle. 

et  celui-ci,  saponifié  dans  des  conditions  convenables  (action  de 
l’acétate  d’argent,  puis  de  la  potasse),  fournit  l’alcool  propylique 

C^H'Cl  -b  H'O  = HCl  + C^^H'OH 

Chlorure  de  propyle.  Alcool  propylique. 

Lhancel  l’a  découvert  en  1853  parmi  les  produits  supérieurs  de 
l’alcool  de  vin.  On  peut  l’en  séparer  par  distillation  fractionnée. 

C’est  un  licfuide  incolore,  d’odeur  alcoolique,  soluble  dans 
l’eau  en  toutes  proportions,  bouillant  à 97°, 4.  Il  donne  naissance 
par  oxidation  à une  aldéhyde  et  à un  acide 

CH^.OH  CHO 

I I 

CH'  + O = IPO  -f-  CH' 

GH=*  GH3 

Alcool  propylique.  Aldéhyde  propionique. 

CH'. OH  CO'H 

GH'  O'  = H'O  -h  CH^ 

CH®  CH=* 

Alcool  propylique.  Acide  propionique. 

ÉTHERS  PROPYLIQUES 

452.  — Les  éthers  de  l’alcool  propylique  prennent  naissance 
comme  ceux  de  l’alcool  ordinaire,  et  offrent  des  réactions  analo- 
gues. Aussi,  pour  éviter  des  redites,  nous  contenterons-nous  de 
signaler  brièvement  leurs  principaux  caractères. 

L(‘  chlorure  de  propyle  CHI^Cl  est  un  liquide  incolore,  bouil  - 
lant à 46”, 5 ; sa  densité  à 0”  est  0,916. 

Le  bromure  de  propyle  howi  à 71”.  \Jiodure  à 102”.  Quand  on 
chauffe  ces  composés  en  vase  clos  à 200”,  ils  subissent  une  méta- 
morqdiose  curieuse;  ils  se  transforment  en  éthers  de  l’alcool  iso- 


COMPOSÉS  PROPYLIQUES. 

|)ropyli(juc.  On  doit  adimdlro  que  la  chaleur  les  dddouhle  d ahord 
en  acide  et  propylène 

CtP]  CH'  . 

I II 

CH'  = IH  + CH 

CH-'  CH' 

lodure  de  propyle.  Propylène. 

qui  se  combinent  de  nouveau  en  donnant  l’éther  secondaire 

CH'  CH' 

II  I 

CH  + IH  CHI 

CH'  CH' 

Propylène.  lodure  d’isopropyle. 

Les  éthers  sulfuriques  sont  mal  connus  ; ils  paraissent  peu 
stables. 

AMINES  PROPYLIQUES 

453.  — La  proptjlamine  G^IFAzH^  s’obtient  le  plus  facilement 
en  faisant  réagir  l’hydrogène  naissant  sur  l’acétonitrile  ou  sur  le 
nitropropane 

C'H'-CAz  + 2 H'  = C'H'-CH'AzH' 

Acétonitrile.  Propylamine. 

C’est  un  liquide  incolore,  soluble  dans  l’eau  et  l’alcool,  bouil- 
lant à 49°. 

Elle  a longtemps  été  confondue  avec  son  isomère  la  triméthyla- 
mine.  Elle  forme  des  sels  bien  cristallisés.  Le  chlorhydrate  est 
déliquescent.  Le  cbloroplatinate  est  assez  soluble  dans  l’alcool. 

Le  nitropropane  G'H\x4zO^  prend  naissance  par  l’action  du 
nitrite  d’argent  sur  l’iodure  de  propyle.  G’est  un  liquide  inco- 
lore, bouillant  à 125°. 

Le  zinc  propyle  (G^tP)'^Zn,  comparable  au  zinc  étbvle,  bout 
à 158°. 

ALDÉHYDE  PROPIONIQUE  CRfiO 

454.  — L’aldéhyde  propionique  peut-être  obtenue  ■ comme 
l’aldéhyde  ordinaire  en  oxidant  l’alcool  propylique,  mais  il  est 
plus  avantageux  de  distiller  ensemble  5 parties  de  propionate  de 
calcium  et  4 parties  de  formiate 

(C'H'O')'Ca  -b  (CHO')'Ca  = 2 CO'Ca  -f  2C'H'^0 

Propionate  de  calcium.  Formiate  ne  calcium.  Aldéliyde  propionique. 

G’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 46°,  facilement  soluble 
dans  l’eau. 
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ACIDE  PROPIONIQUE 

455.  — L’acide  propionique  peut  être  obtenu  par  synthèse, 
soit  en  traitant  le  sodium  éthyle  par  l’acide  carbonique  (Wanklyn) 

C^H^Na  + GO^  = G^H^-CO'Na 

Sodium  éthyle.  Propionate  de  sodium 

soit  en  décomposant  le  cyanure  d’éthyle  (propionitrile)  par  la 
potasse  alcoolique 

GAz  GO^K 

I 4-  KOH  + H^O  = AzH=*  -f  i 

G2H5  ' ^ 

Cyanure  d’éthyle.  Propionate  de  potassium . 

C’est  ce  dernier  procédé  qui  est  le  plus  souvent  employé  pour 
le  préparer  ; mais  on  rencontre  encore  l’acide  propionique  parmi 
les  produits  de  fermentation  des  solutions  de  glycérine  où  de 
'sucre  sous  l’influence  des  moisissures  du  fromage.  Enfin,  il  existe 
en  petite  quantité,  à côté  de  l’acide  acétique,  parmi  les  produits 
de  distillation  du  bois  ainsi  que  dans  les  eaux  de  désuintage  des 
laines  d’où  l’on  peut  le  retirer  en  grande  quantité  (Buisine). 

L’acide  propionique  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 142“, 
cristallisant  à basse  température,  soluble  dans  l’eau  en  toutes 
proportions,  insoluble  dans  la  solution  de  chlorure  de  calcium. 

Le  chlore  ou  le  brome  le  convertissent  en  composés  chlorés  ou  ' 
bromés 

G'H^O^  + Gh  = HGl  + G'H^’GIO^ 

Acide  propionique.  Acide  chloropropionique. 

G3H602  + 2 Br^  = 2 HBr  -|-  G^H'Br^O' 

Acide  propionique.  Acide  bibromopropionique. 

Le  perchlorure  de  phosphore  le  transforme  en  chlorure  de  pro- 
pionyle  C^lrPOCl,  bouillant  à 80“,  qui  réagit  sur  le  propionate  de 
sodium  en  donnant  V anhydride  propionique  (G^H^O)^O,  qui  bout 
à 169“. 

Tous  les  propionates  sont  solubles  dans  l’eau.  Celui  de  baryum 
(G^H“0^)^Ba,IP0  forme  de  gros  cristaux  peu  solubles.  Le  sel 
d’argent  G^IPO^Ag  est  très  peu  soluble. 

IjC  propionate  d'éthyle  G^IPO^C^IP  est  un  liquide  incolore, 
bouillant  à 98“. 


ALCOOL  ALLYLIQUE  Gni^.OH 

456.  — A l’alcool  propylique  se  rattache  un  alcool  non  saturé. 
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V alcool  a Ilyliqxie.CiaV  alcool  prend  naissance  [)ar  rdduclion  de  la 
glycérine  an  moyen  de  l’acide  oxalique 

C'IIW  + G-IPO'  = C^‘ir'0  + 2H20  -f2CO' 

Glycérine.  Acide  oxalique.  Alcool  allylique. 

On  mélange  dans  un  grand  ballon  4 parlies  de  glycérine  avec 
I partie  d’acide  oxalique  sec,  et  on  élève  rapidement  la  tenipé- 
rature  au-dessus  de  200°. 

Quand  la  température  atteint  200°,  on  ajoute  de  nouveau  2 par- 
ties d’acide  oxalique  sec,  et  on  continue  jusqu’à  ce  que  l’on  ait 
ajouté  un  poids  d’acide  oxalique  égal  au  poids  de  glycérine.  Les 
liquides  distillés  sont  additionnés  de  carbonate  de  potassium  solide 
et  on  décante  la  couche  huileuse  qui  surnage,  puis  on  la  rectifie 
à plusieurs  reprises  sur  la  potasse  caustique.  Il  se  forme  d’abord 
par  la  décomposition  de  l’acide  oxalique  un  éther  formique 
CHhOH  CH^O.CHO 

GH. OH  + GWO'  = H^O  + GO'  + CHOH 

I .Acide  I 

GH'. OH  oxalique.  GH'. OH 

Glycérine.  Monoformine  glycérique. 

(|ui  se  décompose  bientôt  en  acide  carbonique  et  alcool  allvlique 
(Henninger) 

GH'.O-GHO  GH' 

CH. OH  = CO'  + H'O  + GH 
I I 

CH'. OH  CH'. OH 

Monoformine.  Alcool  allylique. 

L’alcool  allylique  est  un  liquide  incolore,  d’odeur  désagréable, 
bouillant  à 96-97°.  Il  se  solidifie  à — 54°  et  est  soluble  dans  l’eau 
en  toutes  proportions. 

Il  s’unit  lentement  avec  l’hydrogène  naissant  en  donnant  l’al- 
cool propylique 

GH'. OH  CH'OH 

CH  + H'  = CH' 

Il  I 

CH'  CH^ 

Alcool  allylique.  Alcool  propylique. 

Il  se  combine  avec  les  hydracides  et  forme  les  éthers  du  propyl- 
glycol 

CH'. OH  CH'. OH 

CH  + HCl  = CHCl 
Il  I 

GH'  GH"' 

Alcool  allylique.  Monoclilorhydrine 

propylénique. 


! 
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tandis  qu’avec  le  chlore,  le  brome,  l’acide  hypochloreux,  on  obtient 
des  éthers  glycériqiies 

CH^OH  CH^.OH 

CH  + CIOH  = CHCl 

CH^  CH^.OH 

Alcool  allyliquc.  Monochlorhydrine  glycérique. 

Les  oxydants  le  convertissent  en  aldéhyde,  puis  en  acide  acry- 
Üique. 


lODURE  D’ALLYLE  CHHI 


457. — Cetéther  important  peut  s’obtenir  en  partant  de  l’alcool 
{.allylique,  en  opérant  comme  pour  l’iodure  d’éthyle,  mais  on  peut 
Ile  préparer  au  moyen  de  la  glycérine,  et  il  a longtemps  servi  à 
lohtenir  l’alcool  allylique  lui-même. 

On  introduit  dans  une  cornue  une  solution  de  6 grammes  de 
[phosphore  dans  du  sulfure  de  carbone.  On  ajoute  54  grammes 
(d’iode.  On  chasse  le  sulfure  de  carbone  par  distillation  dans  un 
(•courant  de  gaz  carbonique  sec,  et  on  verse  sur  l’iodure  de  phos- 
iphore  54  grammes  de  glycérine  sèche  (1).  Une  AÛve  réaction  s’éta- 
Ihlit  et  il  distille  environ  30  grammes  d’iodure  d’allyle  que  l’on 
ipurifie  par  rectification  (Berthelot  et  de  Luca). 

C’est  un  liquide  incolore,  d’odeur  alliacée.  Il  bout  à 101°,  est 
iinsoluble  dans  l’eau  et  l’alcool.  L’acide  chlorhydrique  et  le  zinc 
(OU  le  mercure  le  convertissent  en  propylène 

2 -f  2 Hg  + 2 HCl  = HgCP  + HgP  -|-  2 C^H'" 

lodure  d’allyle.  Propylène. 

Cette  réaction  montre  que  l’iodure  d’allyle  peut  être  envisagé 
['Comme  du  propylène  iodé.  Le  brome  le  transforme  en  tribrom- 
[Ihydrine  glycérique  [tribromnre  d’allyle). 

2 G'HH  + 3 Br^  = P -f  2 C^^H^Br^ 

lodure  d’allyle.  Tribromure  d’allyle. 


OXYDE  D’ALLYLE  (GHPj^O 


458.  — Il  prend  naissance  par  l’action  de  l’iodure  d’allyle  sur 
oxyde  d’argent 

2U>H4  -I-  Ag^O  = 2 Agi  -{-  (G'IP)20 

lodure  d allyle.  Oxyde  d'allyle. 


(I)  Il  est  Ijon  (le  distiller  la  glycfîrine  qui  doit  servir  à cet  usage.  On  s'e.xposerait  à 
’:les  c.xplosions  si  elle  renfermait  encore  de  l’eau. 

III.  — Cliiinic  organique. 


24 
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11  existe  également  en  petite  (j  nanti  té  dans  l’essence  d’ail  natu- 
relle. 

C’est  nn  liquide  incoloi-e,  insoluble  dans  l’eau,  bouillant  à 82". 

SULFURE  D’ALLYLE  (C^Pj^S 

459.  — Ce  composé  forme  la  majeure  partie  de  l’essence  d’ail, 
dont  peut  le  retirer  par  fractionnement.  Mais  le  rendement  est 
faible  (50  kilogr.  d’ail  ne  fournissent  que  80  à 100  grammes  de 
sulfure  d’allyle.  Il  vaut  mieux  le  préparer  en  chautrant  de  l’iodure 
d’allyle  avec  une  solution  alcoolique  de  sulfure  de  potassium 

2 C^m  + K'S  = 2 Kl  + (C3H")'S 

loclure  d’allyle.  Sulfure  d’allyle. 

C’est  un  liquide  incolore,  d’odeur  épouvantable,  insoluble  dans 
l’eau,  bouillant  à 140". 

Nous  avons  déjà  décrit  § 305  un  autre  éther  allylique,  l’essence 
de  moutarde. 

CHO 

ALDÉHYDE  ACRYLIQUE  I 

C-2H3 

460.  — L’aldéhyde  acrylique,  plus  connue  sous  le  nom  d' acro- 
léine, a été  découverte  en  1843  par  Redtenhacher.  On  peut  l’obtenir 
par  oxidation  de  l’alcool  allylique,  mais  on  la  prépare  plus  facile- 
ment en  distillant  la  glycérine  avec  deux  fois  son  poids  de  bisul- 
fate de  potassium  et  autant  de  sable  qui  empêche  la  masse  de  se 
boursoufler 

H^O  = C'H'O 

Glycérine.  Acroléine. 

Le  liquide  distillé  est  agité  avec  de  l’oxyde  de  plomb  et  du  chlo- 
rure de  calcium,  abandonné  pendant  24  heures,  puis  rectifié. 
Toutes  ces  opérations  doivent  être  effectuées  dans  des  appareils 
bien  fermés,  pour  éviter  Faction  irritante  des  vapeurs  d’acroléine; 
enfin,  il  est  bon  d’enflammer  les  gaz  qui  se  dégagent  à l’extré- 
trémité  de  l’appareil,  pour  se  débarrasser  de  Facroléine  quils 
entraînent. 

C’est  un  liquide  incolore,  d’odeur  horrible,  atta([uant  vivement 
les  muqueuses.  Elle  bout  à 52",  est  peu  soluble  dans  l’eau.  Llle 
se  polymérise  quand  on  la  conserve  et  se  convertit  en  une  masse 
résineuse  ou  porcelanée.  Quand  on  la  chaulTe  avec  l'acide  chlor- 
hydrique, elle  donne  un  nouveau  polymère,  la  mélac7'oléine,o^'^ 


ACIDE  ACRYLIQUE. 
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cristaux  incolores  fusibles  à 50°,  bouillant  a 170°  en  se  transfor- 
inant  partiellement  en  acroléine.  L’acroléine  fixe  l’hydrogène 
naissant  et  se  convertit  en  alcool  propylique 


CHO  CIL. OH 

! 4-  = I 

Acroléine.  Alcool  propylique. 


Elle  fixe  le  chlore  ou  le  brome  et  se  convertit  en  aldéhyde 
bibromopropiOnique. 

Le  perchlorure  de  phosphore  transforme  l’acroléine  et  la  méta- 
croléine  en  un  chlorure 

CHCP 

C-’H^ 

bouillant  à 84°. 


CO^H 

ACIDE  ACRYLIQUE  | 

C2R3 

461.  — L’  acroléine  s’oxyde  quand  on  abandonne  pendant  quel- 
ques jours  sa  solution  aqueuse  avec  de  l’oxyde  d’argent 


CHO 
2 I 
C^H3 


CO'\g 

4-3Ag^O  = H^OH-2Ag^-i-2^^^^ 


.■Vcroléine. 


Acrylate  d’argent. 


Quand  l’odeur  de  l’acroléine  a disparu,  on  fait  bouillir  et  on 
filtre.  L’acrylate  d’argent  se  dépose  par  refroidissement.  On  le 
décompose  par  l’hydrogène  sulfuré. 

11  prend  encore  naissance  par  distillation  sèche  de  l’acide 
étliylénolactique 

CO^H  CO'H 

CH^  = CH  -f  H^O 

CH^.OH  CH^ 

Acide  Acide  acrylique, 

étliylénolactique. 


C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 140°,  se  solidifiant  à 7°. 
Il  se  convertit  facilement  en  un  polymère  porcelané. 

L’acide  acrylique  est  facilement  soluble  dans  l’eau  ; l’bydrogène 
naissant  le  convertit  en  acide  propionique 

COHI  COHl 

I + 112  = I 

CHP  capH 

Acide  acrylique.  Acide  propionique. 
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Le  chlore  le  transforme  en  acide  p-  l>icl)loropropionique 

CO^II  CO^H 

CH  + CH  = CHCl 

Il  I 

CIH  CILCl 

Acide  Acide  p liicliloro- 

acrylique.  propionique. 

La  plupart  de  ses  sels  sont  solubles  et  bien  cristallisés. 

CH  2. 0 H 
I 

ALCOOL  PROPARGYLIQUE  C 

ill 

CH 

462.  — La  potasse  aqueuse  chaulTée  pendant  quelque  temps 
au  réfrigérant  ascendant  avec  l’alcool  bromallylique,  lui  enlève 
une  molécule  d’acide  bromhydrique,  et  le  convertit  en  alcool 
propargylique 

CH^OH  CH^OH 

CH  + KOH  = KBr  + H'O  + C 
Il  l'i 

CHBr  CH 

Alcool  bromallylique.  Alcool  propargylique. 


Le  produit  de  la  réaction  est  saturé  de  gaz  carbonique,  puis 
distillé.  On  le  sépare  en  ajoutant  du  carbonate  de  potassium,  on 
le  sèche  et  on  le  rectifie  (Henry,  Bull.  soc.  chim..,  17,  p.  410). 

C’est  un  liquide  incolore,  soluble  dans  l’eau,  bouillant  à 114“. 
Il  s’unit  avec  l’acide  bromhydrique  en  régénérant  l’alcool  allylique 
monobromé.  11  se  combine  également  avec  le  brome,  mais  les 
produits  qu’il  forme  ne  peuvent  être  purifiés.  Il  précipite  le  chlo- 
rure de  cuivre  ammoniacal  en  jaune,  le  nitrate  d’argent  en  blanc, 
et  ces  composés,  comparables  à ceux  que  donne  l’acétylène,  dé- 
tonent quand  on  les  cbauft'e. 

La  potasse  alcoolique  le  dédouble  nettement  en  acide  formique, 
hydrogène  et  acétylène 


CH^OH 

I 

G -f 

III 

CH 

Alcool  propargylique. 


CH 

KOH  = CO^KH  -I-  111  -f  H' 

Formiate  de  CH 
potassium.  Acétylène. 


ÉTHERS  PROPARGYLIQUES. 

463.  — Le  chlorure  de  jiro'pargijle  CHLCl  se  forme  par  l’action 
du  perchlorure  de  phosphore  sur  l’alcool  propargylique.  C’est  un 
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liquide  incolore,  d’odeur  désagréable,  insoluble  dans  reau.  11 
bout  à 65°. 

Le  bromure  C^IPBr,  s’obtient  de  même;  il  bout  à 88-90”.  Il 
s’unit  directement  avec  le  brome  en  donnant  du  tribomopro- 
pylène  et  du  pentabromopropane 


CH^Br  CH'Br 

c 4-  Bi‘2  = C.Br 
lil  11  ^ 

CH  CHBr 


Bromure  de  propargyle.  Tribromopropylène. 


CH'Br  CH^Br 

I I 

C -1-2  Br'  = CBr' 

III  ' O 

CH  CBr' 

Bromure  de  propargyle.  Pentabromopropane. 


Uiodure  CHPI  s’obtient  par  Faction  de  l’iode  et  du  phosphore 
sur  l’alcool  propargylique.  Il  cristallise  en  aiguilles  blanches 
fusibles  à 48”. 

\d acétate  se  forme  par  l’action  du  chlorure  d’acétyle  sur  l’alcool 
propargylique.  Il  est  liquide  et  bout  à 124”. 


OXYDES  PROPARGYLIQUES 

ctp\ 

464.  — L’éther  inéthylpropargylique  se  forme  quand 

on  fait  bouillir  pendant  quelques  heures  de  la  tribromhydrine 
glycérique  avec  de  la  potasse  en  solution  dans  l’alcool  méthy- 
lique. 

C'H«Br'  -f  CH'^0  -f  3 KOH  = -j-  3 KBr  -j-  3 H'O 

Tribromhydrine.  Alcool  Éther  méthyl- 

méthylique.  propargylique. 

C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 61”,  donnant  un  précipité 
jaune  avec  le  nitrate  d’argent  ammoniacal. 

CHP\ 

L’éther  éthylpropargylique  /O  se  prépare  comme  le  pré- 
cédent, en  remplaçant  l’alcool  méthylique  par  l’alcool  ordinaire. 
C’est  un  liquide  incolore,  insoluble  dans  l’eau,  bouillant  à 81”.  H 
précipite  également  par  le  nitrate  d’argent  ammoniacal,  et  par  le 
chlorure  cuivreux  en  solution  dans  l’ammoniaque. 
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GH^ 

I 

ALCOOL  ISOPROPYLIQUE  CH. 011 

1 

C\P 

465.  — L’alcool  isopropylique  a été  découvert  par  M.  Friedel 
en  1862  dans  l’iiydrogénation  de  l’acétone  {Aim.  Chim.  Phys. 
(4),  t.XVI,  p.  379).  C’est  le  premier  des  alcools  secondaires  connus. 

Il  prend  naissance  lorsque  l’on  soumet  l’acétone  à l’action  de 
l’hydrogène  naissant.  M.  Berthelot  l’a  obtenu  en  traitant  le  pro- 
pylène  par  l’acide  suKurique  concentré,  et  distillant  le  produit 
avec  de  l’eau 

Propylène.  Acide  isopropylsulfurique. 

C'H'-SO'^H  + H^O  = SO'^H'  + C'H-'OH 

Acide  isopropylsulfurique.  Alcool  isopropylique. 

Il  se  forme  encore  lorsque  l’on  traite  le  propyl  ou  l’isopropyla- 
mine  par  l’acide  nitreux 

C=*H’-AzH^  + AzO-2H  = H'O  + Az'  + C=*HC0H 

Propylamiue.  Alcool  isopropylique. 

Pour  le  préparer,  on  dispose  de  l’acétone  (3  parties)  au-dessus 
d’une  solution  saturée  de  carbonate  de  sodium,  et  on  y jette  peu 
à peu  du  sodium  (1  partie).  On  décante  la  couche  insoluble,  on 
le  sèche  et  on  la  rectifie. 

L’alcool  isopropylique  est  un  liquide  incolore,  soluble  dans 
l’eau,  bouillant  à 86°.  Il  retient  l’eau  avec  la  plus  grande  énergie 
et  semble  même  former  des  hydrates.  L’hydrate  2C^H®0,IL^0  a 
sensiblement  le  point  d’ébullition  et  la  composition  de  l’alcool 
éthylique. 

A l’oxydation,  il  régénère  l’acétone  qui  lui  a donné  nais- 
sance. 

+ O = H='o  -f  cm^o 

Alcool  isopropylique.  Acétone. 

mais  une  oxydation  plus  profonde  le  scinde  en  acides  formique 
et  acétique,  sans  qu’il  puisse  donner  d’acide  à 3 atomes  de 
carbone. 

ÉTHERS  ISOPROPYLIQUES 

466.  — Le  chlorure  d’isopropijle  C^IPCl  prend  naissance  par 
l’action  du  percblorure  de  phosphore  sur  l’alcool  isopropylique. 
11  bout  à 36".  Le  bromure  s’obtient  de  même  et  bout  à 60".  L^o- 
dure  s’obtient  en  distillant  un  mélange  de  300  parties  d’iode,  de 
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« 

glycérine  (200  parties),  de  phosphore  (o5  parties)  avec  160  parties 
d’eau.  Il  se  forme  de  l’acide  iodhydriqiie  qui  réduit  la  glycérine 

c^H«o^  + 5 iH  = 2 P + 3 H^o  H-  cmn 

Glycérine.  lodure  d’isopropyle. 

Le  produit  de  la  distillation  est  lavé  à l’eau,  séché,  et  purifié 
par  distillation.  L’iodure  d’isopropyle  est  un  liquide  incolore, 
bouillant  à 89°.  Il  régénère  facilement  l’alcool  isopropylique,  et 
peut  être  employé  pour  sa  préparation.  Lorsqu’on  le  chauffe,  il 
se  dédouble  en  propylène  et  acide  iodhydrique 

IH  -I- 

Alcool  Propylène. 

isopropylique. 

\ J oxyde  d’isopropyle  (C^H^)^O  s’obtient  en  traitant  l’iodure  d’iso- 
propyle par  l’oxyde  d’argent  ou  la  potasse.  C’est  un  liquide 
insoluble  dans  l’eau,  bouillant  à 60-62°,  ayant  une  odeur  de 
menthe. 

ISOPROPYLAMINE 

467.  — L’isopropylcarbylamine  se  détruit  par  la  potasse  ea 
donnant  du  formiate  de  potassium  et  de  l’isopropylamine  (A.  Gau- 
tier) 

C=Az-C3H'  -f-  KOH  + H^O  = CO'KH  C’H^-AzH^ 

Isopropylcarbylamine.  Formiate  de  Isopropylamine. 

potassium. 

C’est  un  liquide  incolore,  d’odeur  ammoniacale,  très  soluble 
dans  l’eau,  bouillant  à 32°.  Son  chlorhydrate  cristallise  en  cubes 
fusibles  à 139°. 

La  diisopr O py lamine  (C^rr)^AzII  se  forme  en  même  temps  que 
la  base  précédente  par  faction  à 100°  de  f ammoniaque  sur  l’azo- 
tate d’isopropyle  (Silva).  C’est  un  liquide  peu  soluble  dans  l’eau, 
bouillant  à 84°.  Son  chlorhydrate  forme  de  longues  aiguilles 
d(*liquescentes. 

CI13 

I 

NITROISOPROPANE  CH.AzO^ 

CH  a 

468.  — 11  se  produit  lorstjue  l’on  traite  l’iodure  d’isopropyle 
par  le  nitrite  d’argent 

C^H'I  + AzO^Ag  = Agi  4-  ClP-AzO' 

lodure  d’isopropyle.  IS'ilroisopropaue. 
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dans  les  alcalis  avec  lesquels  il  forme  des  combinaisons  définies. 

Lorsque  l’on  ajoute  du  nitrite  de  potassium  à une  solution 
alcaline  de  nitroisopro[)anc  et  que  l’on  acidulé  par  l’acide  sulfu- 
rique étendu,  la  solution  se  colore  en  bien  et  il  se  sépare  une 
poudre  blanche  de  nüroso-nitroisopropcntn 

CH^  Clb* 

I I kvO^- 

CH.AzO'  + AzOni  = H'O  + CCazQ 

CW 

Nitroisopropaue.  Nitrosonitroiriopropane. 


qui  est  soluble  dans  l’alcool  et  s’en  dépose  en  prismes  incolores, 
fusibles  à 76“,  se  décomposant  à température  élevée.  Ce  corps  est 
incolore  à l’état  solide,  et  bleu  foncé  quand  il  est  rendu  liquide, 
soit  par  fusion,  soit  par  dissolution. 

L’acide  chromique  l’oxide  en  solution  acétique,  et  le  convertit 

CtP 

en  dinitroüopropane  (AzO^)A  Celui-ci  cristallise  en  oc- 


taèdres fusibles  à 53°,  bouillant  à 183°,  se  sublimant  déjà  à la 
température  ordinaire.  Il  est  soluble  dans  l’alcool,  insoluble  dans 
l’eau  et  dans  les  solutions  alcalines.  Il  ne  peut  en  effet  former  de 
composés  métalliques,  les  deux  atomes  d’hydrogène  du  groupe 
CIP  étant  tous  deux  substitués  par  des  groupes  AzO^  comme  le 
montre  sa  facile  transformation  en  acétone  et  hydroxylamine  par 
l’action  de  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique. 

{CWfC{kzO^~Y  + 4 H'  = 2 AzH^O  + H-’O  + (CH=’)2CO 

Dinitroisopropane,  Acétone. 

CH^ 

I 

ACÉTONE  CO 

! 

CH-> 

469.  — L’acétone  se  forme  dans  de  très  nombreuses  réactions. 
Elle  prend  naissance  dans  l’action  du  zinc  méthyle  sur  le  chlo- 
rure d’acétyle  ou  sur  le  chlorure  de  carbonyle 

CH' 

COCl  I 

2 I -P  (CH')'Zn  = ZnCH  -|^CO 
CH'  Zinc  méthyle.  1 

Chlorure  CH' 

d'acétyle.  Acétone. 


CO-p[  -f  (CH')2Zn 

Zinc  méthyle. 

Chlorure 
(le  carbonyle. 


CH' 

ZnCl'  -f  CO 
I 

CH' 

Acétone. 


ACETONE. 
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Le  premier  mode  de  formation  lui  a valu  le  nom  de  méthyle- 
acétyle,  le  second  celui  de  climéthylcarhonyle. 

On  la  prépare  encore  par  la  distillation  sèche  des  acétates  de 
calcium  et  de  plomb 

(C'tLO-)'Ca  = CœCa  + C'tF>0 

Acétate  de  calcium.  Acétone. 

Enfin,  on  le  rencontre  en  grande  quantité  dans  les  produits  de 
distillation  du  bois,  et  c’est  de  là  que  l’on  la  retire  habituelle- 
ment par  distillation  fractionnée. 

Pour  purifier  l’acétone  du  commerce,  on  la  distille  au  bain- 
marie  avec  un  peu  de  bichromate  de  potassium  et  d’acide  sulfu- 
rique, et  on  rectilie  le  produit  distillé  sur  le  carbonate  de  potas- 
sium. Il  est  encore  préférable  d’agiter  l’acétone  du  commerce  avec 
du  bisulfite  de  sodium,  d’essorer  à la  trompe  la  combinaison  cris- 
talline qui  se  forme,  de  la  sécher  à l’air  et  de  la  décomposer  par 
la  soude  caustique. 

Propriétés.  — L’acétone  est  un  liquide  incolore,  d’odeur  étbé- 
rée,  bouillant  à o6".  Sa  densité  à 0°  est  0,814.  Elle  est  soluble  dans 
l’eau  en  toutes  proportions,  ainsi  que  dans  l’alcool  et  l’éther. 

1^’bydrogène  naissant  dégagé  par  le  sodium  la  convertit  en 
alcool  isopropylique  (Friedel) 

CH=^  CH"* 

CO  -f  = CH. OH 
CIP  GH» 

Acétone.  Alcool  isopropylique. 

Il  se  forme  en  meme  temps  de  la  pinacone 

CIP  CH»  CH» 

CO  -f  IP  = C.OH  — cLoH 

CH»  CH»  CH» 

Acétone.  Pinacone. 


l.es  réactifs  oxydants  scindent  l’acétone  en  acides  formique  et 
acétique 

CIP 

I CO. OH 

CO  -h  3 0 = CIPO»  -f 


CH» 

Acétone. 


Acide  formique.  CH» 

A 'ide  acétique. 
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Le  chlore  et  le  hrome  doiiiieiit  avec  l’acétone  des  dérivés 
chlorés  et  broniés  où  les  groupes  sont  attaqués 

CIP  CHCP 

CO  + 2 CP  = 2 HCl  -I-  CO 


CtP 

Acétone. 


CH‘> 

Dichloracétone. 


Le  perchlorure  de  phosphore  remplace  au  contraire  l’atome 
d’oxygène  par  deux  de  chlore  en  donnant  le  niéthylchloracétol 
(voir  plus  loin). 

L’acétone  s’unit  avec  le  bisulfite  de  sodium  et  forme  avec  lui 
une  combinaison  cristallisée  en  lamelles  très  solubles  dans  l’eau, 
peu  solubles  dans  l’alcool.  Avec  l’ammoniaque  elle  fournit  un 
grand  nombre  de  bases  complexes  que  nous  étudierons  plus  loin, 
L’hydroxylamine  donne  avec  l’acétone  V acétoxime 

CH=^ 

I 

C = AzOH 

I 

CH' 


qui  cristallise  en  prismes  incolores,  très  solubles  dans  l’eau,  ayant 
l’odeur  du  chloral,  fondant  à 58°  et  bouillant  à 135°. 

Les  déshydratants  énergiques  tels  que  l’acide  sulfurique,  trans- 
forment l’acétone  en  oxide  de  mésityle,  puis  en  mésitylène 
(Kane) 

2 C'H«0  - mo  = C®H'°0 

Acétone.  Oxyde  de  mésityle. 

3 C'H«0  - 3 H'O  = C'H‘' 

Acétone.  Mésitylène. 


Le  premier  est  une  acétone  non  saturée  de  la  série  grasse,  mais 
le  second  est  un  hydrocarbure  de  la  série  aromatique,  et  cette 
synthèse  importante  nous  servira  plus  tard  dans  l’étude  des  iso- 
méries  des  dérivés  de  la  benzine. 

Cllî 

MÉTHYLCHLORACÉTOL  CCI' 

I 

CH 

470.  — Le  perchlorure  de  phosphore  réagit  très  vivement  sur 
l’acétone  (Friedel) 


(CH')2C0  4-  PCP  = POCP  + (ClP'fCCP 

Acétone.  Methylchloracétol. 


Le  produit  de  la  réaction  est  distillé,  lavé  avec 
ment  alcaline,  séché  et  rectifié 


de  Peau  légère- 


acétonàmines. 
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On  obtient  le  même  composé  par  l’action  du  chlore  sur  le  chlorure 
d’isopropyle  et  par  l’action  de  l’acide  chlorhydrique  sur  l’allylène 

GH'  CH' 

G + 2 HCl  CCH 

>11  ' , 

CH  CH' 

Allylène.  Méthylchloracétol. 

C’est  un  liquide  incolore,  houillant  à 70°.  L’eau  le  convertit  de 
nouveau  en  acétone.  La  potasse  alcoolique  le  transforme  en  pro- 
pylène  monochloré 

CH'-CHCl  = CH^ 

liquide  incolore  bouillant  à 130°. 

Le  méthylhromacétol  s’obtient  de  même.  Il  bout  à 113-116°. 

ACETONAMINES 

471.  — L’acétone  s’unit  avec  l’ammoniaque  et  les  amines  en 
donnant  des  produits  basiques  dont  les  plus  importants  sont  la  diacé- 
tonamine  CHIL^AzO  et  la  triacétonamine  C°H^’AzO,ILO  (Heintz). 

Pour  obtenir  la  diacétonamine^  on  laisse  réagir  pendant  plusieurs 
semaines  rammoniaque  sur  l’acétone.  On  sature  ensuite  par  l’acide 
oxalique  sec  et  on  épuise  par  l’alcool,  qui  abandonne  par  évapo- 
ration l’oxalate  acide  de  diacétonamine.  Les  eaux  mères  renferment 
l’oxalate  de  triacétonamine.  On  obtient  les  bases  libres  en  décom- 
posant les  oxalates  par  la  soude  caustique  et  épuisant  par  l’éther. 

La  diacétonamine  est  un  liquide  fortement  alcalin,  peu  soluble 
dans  l’eau,  formant  des  sels  bien  cristallisés.  La  chaleur  la  dé- 
compose d’après  l’équation 

C'H^'AzO  = AzH'  -f  C'H'«0 

Diacétonamiue.  Oxyde  de  mésityle. 

L’acide  nitreux  la  convertit  en  alcool  diacétonique 
C'H'^OAzIP  -f  AzO^H  = H'O  -f  Az'  -f  C'IP^O' 

Diacétonamine.  Alcoool  diacétonique. 

Cette  réaction  montre  que  c’est  une  base  primaire,  et  permet  de 
lui  attribuer  la  formule 

/CH' 

AzIP-G-ClP-CO-CH' 

\CH' 

La  triacétonamine  se  dépose  de  l’éther  a([ucuxen  tables  (juadra- 
ti([ues  renfermant  une  molécule  d’eau,  fusibles  à 58°.  L’éther 
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aiiliydre  rabaïuloiiiic  en  aiguilles  fusiljles  à 40".  I^’acide  nitreux 
la  convertit  en  nitroHOlnacétanomine. 

CII2.0H 

PROPYLGLYGOL  NORMAL  CII^. 

I 

CII2.0II 

472.  — Le  propylglycol  normal  et  les  composés  qui  s'y  ratta- 
chent dérivent  du  propane  par  substitution  dans  les  deux  groupes 
(UIL  On  connaît  un  isomère  de  ce  composé,  l’isopropylglycol  ou 
propylglycol  ordinaire,  où  la  substitution  a lieu  dans  un  groupe 
(ilF  et  dans  un  groupe  CHL 

Le  propylglycol  normal  a été  découvert  par  Reboul  et  Géromont 
par  la  saponification  de  l’acétate,  Freund  l’a  rencontré  dans  les 
produits  de  fermentation  de  la  glycérine  sous  l’influence  du  bacillus 
butylicus. 

On  fait  bouillir  pendant  une  heure  1 kilog.  de  glycérine  avec 
10  litres  d’eau,  1‘ gramme  de  phosphate  de  potassium,  0^'’, 2 de 
sulfate  de  magnésium,  16  grammes  de  phosphate  d’ammonium  et 
200  grammes  de  craie,  puis  on  ensemence  le  mélange  avec  du 
bacillus  butylicus  (1)  et  on  maintient  à 37°. 

La  fermentation  est  assez  vive,  il  se  forme  une  mousse  épaisse 
qui  tombe  au  bout  de  10  à 12  jours.  On  met  de  côté  le  précipité  qui 
renferme  les  spores  du  bacille  et  on  distille  le  liquide  surnageant, 
pour  séparer  l’alcool  butylique  normal.  On  neutralise  les  sels,  de 
calcium  par  l’acide  sulfurique,  on  chasse  les  acides  volatils  par  un 
courant  de  vapeur  d’eau,  on  neutralise  le  résidu  et  on  l’évapore  à 
consistance  sirupeuse.  Par  distillation  on  en  retire  le  propylglycol. 

C’est  un  liquide  incolore,  épais,  soluble  dans  l’eau  et  l’alcool, 
l)ouillantà  216°.  Sa  densité  à 19°  est  1,033.  Il  fournit  par  oxydation 
l’acide  étliylénolactique 

CH-OH  CO. OH 

CH'  -f  œ = IPO -f  CH' 

CH'.OH  CH'OH 

Propylglycol.  Acide  lactique. 

(I)  Ppur  se  procurer  le  ferment  nécessaire,  on  fait  à l’a\ance  macérer  du  foin  dans 
une  petite  quantité  de  ce  même  liquide.  Il  se  développe  des  moisissures  formées  de 
bacillus  bulyticus  et  de  bacillus  subtil is.  On  reconnait  le  premier  à ce  qu’il  est  pins 
f,frand  et  qu’il  se  colore  en  violet  par  l'iode.  On  enlève  ce  ferment  et  on  le  cultive 
dans  une  solution  semblable.  Après  plusieurs  cultures,  on  l’obtient  suffisanuuent 
pur  pour  ensemencer  la  liqueur  définitive 


ACIDE  ÉTIIYLÉNOLACTIQUE. 
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CHLORHYDRINE 

473.  — Ce  composé  se  forme  quand  on  sature  le  propylglycol 
par  l’acide  chlorhydrique  et  que  l’on  chaude  ensuite  à 100“  pen- 
dant quelques  heures.  C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 160°, 
soluble  dans  2 fois  son  volume  d’eau.  Il  se  convertit  par  oxydation 
en  acide  chloropropionique 

CH'OH  CO'H 

CH^  -h  0“  = H'O  -f  CH' 

CH'Cl  GH'Cl 

Chlorhydriue  triméthyléaique.  Acide  p chloropropionique. 

La  potasse  caustique  la  convertit  en  oxyde  de  triméthylène 

CH'\ 

CH'  ^0 

\/ 

CH'/ 

liquide  incolore,  soluble  dans  l’eau,  bouillant  à50“. 

CH^Br 

I 

BROMURE  DE  TRIMÉTHYLÈNE  CH^ 

I 

CHHlr 

474.  — L’acide  bromhydrique  concentré  s’unit  à 100"  avec  le 
lu’omure  d’allyle  en  donnant  un  mélange  de  bromure  de  propylène 
et  de  bromure  de  triméthylène  (Reboul) 

CH'Br  CH'Br 

CH  + HBr  = CH' 

Il  I 

CH'  CH'Br 

que  l’on  peut  séparer  par  fractionnement. 

C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 160".  Le  sodium  l’attaque 
et  le  coMA'ertit  en  trimélbvlène, 

C'HHb*'  -b  Na'  = 2NaBr  -f  CH*" 

Bromure  de  Triméthylèue. 

triméthylène. 

COHI 

ACIDE  ÉTHYLÉNOLAGTIQUE  CH^ 

I 

CtHOII 

— L’oyxdation  du  propylglycol  normal  fournit  l’acide 


475. 
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étliyléiiolactique.  Il  existe  aussi  en  j)etite  quantité  dans  le  suc 
gastrique  altéré. 

On  peut  également  le  préparer  en  traitant  l’acide  biiodopropio- 
niqiie  par  l’oxyde  d’argent  liumide.  C’est  un  liquide  sirupeux  iiico-» 
tore,  se  dédoublant  quand  on  le  chaulle  en  eau  et  acide  acrylique 

CO=^H  CO'H 

CH^  = IPO  + CH 

I II 

CH^OH  CH^ 

Acide  éthylénolactique.  Acide  acrylique. 

ce  qui  lui  a valu  également  le  nom  d’acide  hydr acrylique.  L’acide 
iodhydrique  le  convertit  en  acide  (3  iodo-propionique.  Le  sel  de 
sodium  est  anhydre,  fusible  à 142°.  A 200°  il  perd  une  moléciilé 
d’eau  et  se  convertit  en  acrylate  de  sodium. 

Le  sel  de  zinc  (C^H'’0®)^Zn,  4 H^O,  forme  de  gros  cristaux 
solubles  dans  leur  poids- d’eau. 

ACIDES  PROPIONIQUES  3 SUBSTITUÉS 

476.  — Ces  acides  peuvent  être  envisagés  comme  les  éthers  de 
l’acide  éthylénolactique  dont  le  groupe  alcoolique  serait  éthérifié; 
et  de  fait,  ou  peut  les  obtenir  par  l’action  des  acides  sur  l’acide 
éthylénolactique.  On  les  obtient  plus  facilement  par  la  comhinaison 
directe  de  l’acide  acrylique  avec  les  hydracides 

CO'H  CO^H 

I I 

CH  + HCl  = CH' 

II  I 

CH'  CH'Cl 

Acide  acrylique.  Acide  ? chloropropionique. 

L’acide  3 chloro-propioiiicque  cristallise  en  prismes  fusibles  à 4tL. 
L’acide  3 bromo-propionique  fond  à 61°, 5,  et  l’acide  3 io.do-propio- 
nique  cristallise  en  lamelles  fusibles  à 82°. 

Ces  acides,  se  convertissent  en  acide  3 amid o-prop ionique  \ovs- 
qu’on  l’on  les  chaulle  avec  rammoniaque 

CO'H  CO'H 

CH'  + AzlP  = AzH'Ll  -f  CH' 

I I 

CH'Cl  CH'AzH' 

Acide  P chloro-propionique.  Acide  aniido-propionique. 

Celui-ci  cristallise  en  petits  prismes  clinoi'homhiques  solubles 
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dans  l’eau,  insolubles  dans  l’alcool,  se  sublimant  quand  on  les 
cbaiiiïc  avec  précaution. 

NITRILE  ÉTHYLÈNOLACTIQUE 

477.  — L’oxyde  d’éthylène  se  combine  avec  l’acide  cyanhydri- 
que anhydre  quand  on  les  chauffe  à 50“ 

CAz 

CH\  I 

1 >0  -f  CAzH  = CH2 

’ Acide  1 

Oxyde  cyanhydrique.  CH^OH 

d'éthylène.  Nitrile 

éthylénolactique. 

Ce  nitrile  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 220“,  soluble  dans 
Teaii  en  toutes  porportions.  Lorsqnon  le  chauffe  avec  de  l’acide 
chlorhydrique  étendu,  il  se  transforme  en  acide  éthylénolactique 
et  acide  acrylique  qui  en  dérive  par  perte  d’eau. 

CO^H 

I 

ACIDE  MALONIQUE  CH^ 

CO^H 

478.  — C’est  le  second  produit  d’oxydation  du  glycol  propyli- 
que  normal.  On  l’obtient  dans  l’oxydation  de  l’acide  malique  par 
l’acide  chromiqiie  (Dessaignes),  mais  il  se  forme  plus  facilement 
par  saponification  de  l’acide  cyanacétique. 

On  dissout  100  parties  d’acide  monochloracétique  dans 
200  grammes  d’eau,  on  neutralise  par  75  grammes  de  carbonate 
de  potassium,  et  on  chauffe  au  hain-marie  avec  75  grammes  de 
cyanure  de  potassium  pur.  Une  fois  la  réaction  terminée,  on  laisse 
refroidir,  on  sépare  les  chlorures  de  potassium  et  d’ammonium 
formés,  on  concentre  le  liquide  au  hain-marie,  et  on  épuise  par 
l’éther  qui  abandonne  l’acide  malonique  par  évaporation. 

Il  cristallise  en  tables  fusibles  à 132“,  se  décomposant  à une 
température  plus  élevée,  facilement  solubles  dans  l’eau  et  l’al- 
cool. Le  chlore  et  le  brome  le  transforment  en  produits  de  subs- 
titution. Un  grand  nombre  de  réactifs  le  dédoublent  en  acides 
carbonique  et  acétiipie 

CO^H 

I CO=^H 

CH2  = CO^  + I 

I CIL 

CO'M  Acide 

Acide  malonique.  acétique. 
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Le  sel  de  haryuni  (?ll^( esl  j)eu  soluble  dans  l’eau;  il 
forme  des  cristaux  mamelonnés.  Le  sel  de  calcium  2 (?H^O^La, 
7tPO  cristallise  en  prismes  incolores. 


NITRILE  MALONIQUE 

479.  — J1  existe  deux  nitrilesmaloniques,  l’acide  cyanacétique 

CAz 

CH' 

CO'H 

dont  nous  avons  indiqué  la  préparation  à propos  de  l’acide  malo- 
nique;  pour  l’isoler,  après  avoir  fait  réagir  le  cyanure  de  potas- 
sium, on  neutralise  par  l’acide  chlorhydrique  et  on  épuise  par 
l’éther.  Il  forme  une  masse  cristalline  incolore,  fusible  à 80“  et 
se  dédoublant  à 165“  en  acide  carbonique  et  acétonitrile. 

Le  nitrile  malonique  proprement  dit 

CAz 

1 

CH' 

I 

CAz 

s’obtient  en  déshydratant  le  sel  ammoniacal  du  précédent  par 
l’anhydride  phosphorique.  C’est  un  corps  solide  fondant  à -h  30’ 
bouillant  à 218".  Ce  corps  esl  l’homologue  immédiat  du  cyanogène 
et  présente  cependant  avec  lui  une  dill'érence  de  244°  dans  les 
points  d’ébullition  (L.  Henry). 


MALONYLURÉIDE 


480.  — Ce  composé  est  plus  connu  sous  le  nom  iS! acide  barbi- 
turique. 11  prend  naissance  par  réduction  de  l’alloxane 


CO-AzH 

CO  \cO  -f  2 H' 

1 / 

CO-AzH 

MésoxalyluréiJe. 


CO-AzH 

H'O  -f  CH'  ^CO 
CO-AzH 

Malonyluréule. 


Il  cristallise  en  prismes  volumineux  solubles  dans  l’eau  bouil- 
lante, peu  solubles  dans  l’eau  froide.  Les  alcalis  le  dédoublent 
facilement  en  acide  malonique  et  urée,  ou  ses  produits  de  décom- 
position, l’acide  carboni([ue  et  l’ammoniaque. 


l’ROPYLGLYGOL. 
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CU^OH 

I 

PROPYLGLYCOL  CH.OH 

I 

CtP 

481.  — Le  propylglycol  a été  obtenu  par  Wiirtz  au  moyen  dn 
bromure  de  propylène,  en  appliquant  la  méthode  qui  lui  a permis 
d’obtenir  le  glyeol  ordinaire.  Mais  on  peut  l’obtenir  directement 
par  réduction  de  la  glycérine  ou  de  ses  éthers.  La  glycérine, 
traitée  par  le  bromure  d’acétyle  fournit  une  acéto-bromhydrine 

OH 

C^H«(OH)'  + 2 C^H^OBr  = -f  HBr  + 

Glycérine.  Bromure  Acide  ^Br 

d’acétyle.  acétique.  Acétobrornhydrine. 

Lelle-ci  bout  environ  à 175“.  Le  produit  obtenu  après  une  seule 
distillation,  est  additionné  de  zinc  cuivré  (1),  puis  mis  à bouillir 
avec  de  la  potasse  pour  saponifier  l’acétate  de  propylglycol 


OH 


,OH 


2 CHP-C^H=^0’“  + 2 Zn  + H^^O  = ZnBr^  + ZnO  + 2 
'^Br 

Acétobrornhydrine.  , Acétate  de  propylglycol. 


On  sature  la  potasse  par  l’acide  carbonique  et  on  épnise  par 
l’alcool  qui  dissout  le  propylglycol  (M.  Hanriot). 

L’amalgame  de  sodium  transforme  également  la  glycérine  en 
propylglycol.  On  cbaufte  doucement  de  la  glycérine  (3  p.  ) avec 
de  l’amalgame  de  sodium  (renfermant  1 p.  de  Na).  Quand  le  dé- 
gagement d’hydrogène  a cessé,  on  décante  le  mercure  et  on  dis- 
tille la  niasse  gommeuse  qui  reste.  Il  distille  un  liquide  aqueux  qui, 
soumis  à la  distillation  fractionnée,  laisse  passer  le  propylglycol 
entre  170  et  180°.  Le  rendement  atteint  16  p.  100  de  la  théorie. 
On  peut  encore  remplacer  le  sodium  par  la  soude  caustique,  mais 
le  rendement  n’est  plus  alors  que  de  9 p.  100  (Belohoubek). 

Le  propylglycol  est  un  liquide  incolore,  épais,  soluble  dans 
l’eau  et  l’alcool,  bouillant  à 188“. 

Le  propylglycol  pourrait  avoir  une  action  sur  la  lumière  pola- 
risée, car  il  présente  un  atome  de  carbone  asymétrique 


GHOH 

I 

H-G-Oll 

I 

GH'’ 


(ît  cependant,  préparé  par  les  moyens  (jue  nous  avons  indiqués, 

(I)On  obtient  le  zinc  cuivré  en  trempant  des  lames  de  zinc  exlrômenienl  minces 
dans  une  solution  de  2 0/0  de  sulfate  de  cuivre. 

III.  — Chimie  organique.  25 


COMPOSES  PHÜPYLIQUES. 


il  n’a  pas  de  pouvoir  rotatoire.  M.  Lebel  a supposé  qu’il  était 
formé  (l’un  mélange  de  propylglycols  droit  et  gauche,  et  il  a cons- 
laté  que  le  Baclerium  lermo^  cultivé  sur  du  propylglycol  étendu, 
attaque  l’isomère  droit  de  préférence  et  permet  d’obtenir  un 
propylglycol  lévogyre. 

Par  oxydation  le  propylglycol  donne  de  l’acide  lactique  ordi- 
naire, et  peut-être  de  l’acide  pyruvique. 

On  obtient  son  éther  chlorhydri([ue 

CH^Cl-CH.OH-CIP 


en  dissolvant  le  chlorure  d’allyle  dans  l’acide  sulfurique  concentré, 
et  distillant  avec  l’eau  le  produit  de  la  réaction.  C’est  un  liquide 
incolore,  bouillant  à 127“,  donnant  par  oxydation  l’acide  mono- 
chloracétique 

CH^Cl 

CH. OH  -f  2 02  rr  CH202  + H^O 

I..,  CO. OH  Acide  formique. 

CH'^  Acide- 

Chlorhydrine  ^ monochloracétique. 
propyléaique. 

On  connaît  un  isomère  de  ce  composé  que  l’on  obtient  par 
combinaison  directe  du  propylène  et  de  l’acide  hypochloreux  et 
qui  a pour  formule 

CH2.0H-CHC1-CH* 


Il  bout  également  à 127®,  et  donne  à l'oxydation  l’acide  chloro- 
propionique 

CH2.0H  CO^H 

CH. Cl  -{-  02  = CH.Cl-f  H20 
CH^"  CH2 

Acide  a chloro- 
propionique. 


Ces  deux  monochlorhydrines  s’obtiennent  mélangées  quand  on 
traite  le  propylglycol  par  l’acide  chlorhydrique.  La  potasse  les 
décompose  avec  formation  d’oxyde  de  propylène 


cm 

CH  / 
I 

CH2 


0 


liquide  incolore,  bouillant  à 35°,  s’unissant  directement  aux 
acides  pour  donner  les  éthers  du  propylglycol,  et  à l’hydrogène 
naissant  en  formant  l’alcool  isopropylique. 


ACIDE  LACTIQUE. 
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ÉTHERS  DU  PROPYLGLYCOL 

482.  — Le  chlorure  de  prop y lène 

CH^Cl 

CHCl 

CH'’ 

s'obtient  par  union  directe  du  propylène  et  du  chlore.  11  se  pro- 
duit également  par  Faction  du  chlore  sur  le  propane  ou  sur  le 
chlorure  d’isopropyle.  C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 96%8. 
Sa  densité  à 14°  est  1,1656.  La  potasse  alcoolique  lui  enlève  de 
l’acide  chlorhydrique  en  donnant  un  mélange  des  &e,\nipropylènef^ 
chlorés 

GHC1=CH-CH=‘  et  GH^^=:CC1-CHF 

Le  premier  bout  à 35°,  le  second  à 23°. 

Le  bromure  de  propylène  est  comparable  au  chlorure  et  se 
forme  de  même. 

Il  bout  à 141°, 6.  Sa  densité  à 17°  est  1,946.  Les  propylènes 
bromés  correspondant  aux  propylènes  chlorés  bouillent  : le  pre- 
mier à 59°, 5,  le  second  à 48°. 

CO^H 

I 

ACIDE  LACTIQUE  CH. OH 

1 

GH3 

483.  — L’acide  lactique  ordinaire  est  souvent  appelé  acide 
éthylidénolactique  parce  qu’il  se  rattache  à Féthylidène,  comme 
son  isomère  à Féthylène 

CW- 

I 

, CH2- 

Éthylène. 

CH^-GO^H 

CH^-OH 

11  se  forme  par  oxydation  du  propylglycol,  par  hydratation  de 
son  nitrile,  le  cyanhydrate  d’aldéhyde  (A.  Gautier  et  Simpson). 

On  abandonne  un  mélange  d’aldéhyde  et  d’acide  cyanhydrique 
aqueux  jusqu’à  ce  que  l’odeur  d’acide  cyanhydrique  ait  disparu 

CHF^O  -F  CAzH  -F  2 H^O  -f-  HCl  = AzH'‘Cl  -f  C'’H®0'’ 

Aldéhyde.  Acide  Acide  lactique, 

cyanhydrique. 


CH 


.CH3 

Éthylidène. 

CH*’ 


COMPOSÉS  PHOPYLIQUES. 


(fTii  no  (lissoiil,  que  l’acide  lactique 

La  méthode  lapins  avantageuse  pour  l’obtenir  consiste  dans  l;i 
décomposition  du  glucose  sous  l’influence  du  ferment  lacticpie, 


et  voici,  d’après  Benscli,  le  procédé  qui  donne  les  meilleurs  ren- 
dements. 

On  dissout  H kilogrammes  de  sucre  de  canne  et  15  grammes 
d’acide  tartrique  dans  13  litres  d’eau  bouillante  et  on  attend  un 
jour  eiwiron  ; le  sucre  s’est  interverti  et  converti  en  glucose.  On 
ajoute  alors  60  grammes  de  fromage  pourri  délayé  dans  4 litres 
de  lait,  et  1 k.  5 de  craie  pulvérisée,  puis  l’on  abandonne  le  tout 
à la  température  de  35".  Au  bout  de  8 à 10  jours,  le  liquide  est 
pris  en  une  bouillie  épaisse  de  lactate  de  calcium.  On  y ajoute 
10  litres  d’eau  bouillante  et  15  grammes  de  chaux  vive,  on  fait 
bouillir  une  demi-heure  et  on  passe  sur  une  toile.  Le  liquide, 
concentré  par  évaporation,  abandonne  le  lactate  de  calcium  à 
l’état  cristallin.  Le  sel  est  exprimé  et  lavé  à trois  reprises  avecy^  de 
son  poids  d’eau. 

Pour  le  convertir  en  acide  lactique,  on  le  dissout  dans  deux 
fois  son  poids  d’eau  bouillante,  on  y ajoute  ^ d’acide  sulfurique, 
on  filtre  sur  une  toile,  et  on  met  bouillir  avec  | de  carbonate  de 
zinc,  puis  on  filtre.  Il  se  dépose  par  refroidissement  du  lactate  de 
zinc  qui  fournit  l’acide  lactique  pur  quand  on  le  décompose  par 
l’hydrogène  sulfuré. 

L’acide  lactique  renferme  toujours  de  l’eau;  lorsque  l’on  veut 
évaporer  dans  le  vide  sa  solution  concentrée,  elle  se  décom- 
pose en  lactide  et  en  eau.  C’est  un  liquide  incolore,  épais,  se 
décomposant  quand  on  le  chauffe;  il  est  soluble  dans  rcaii, 
l’alcool  et  l’éther. 

Les  acides  étendus  le  convertissent  en  produits  de  substitution 
de  l’acide  propionique  ( Lautemann) 


filucoso.  Acide  lactique. 


COH\ 


CO^H 


CH. OH  + HI  = CHI 


CIP 

Acide  lactique. 


CIP 

.\cidc  a-iodopropioni(jue. 
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L’acide  siilfiiriquo  concentré  le  transforme  en  acide  formicfne 
et  aldéhyde 

= COni^  + GMi'O 


Al  ide 
lactique. 


Acide 
formique. 


Aldéhyde. 


La  clianx  en  excès  le  convertit  en  alcool  (M.  Hanriot  I 
C3H6Q3  + CaO  = Cn-L’O  + CO’Ca 

Acide  lactique.  .Alcool. 

Les  réactifs  oxydants  le  décomposent  en  acides  formique  et 
acétique. 

'Ions  les  lactcites  sont  solubles  dans  l’eau;  ils  cristallisent  géné- 
ralement mal,  sauf  le  sel  de  zinc;  les  lactates  alcalins*  sont 
gommeux.  Le  lactate  de  calcium  (C^IFO^)^Ca,  511^0,  cristallise 
en  aiguilles  mamelonnées;  il  est  très  soluble  dans  l’eau  bouil- 
lante et  dans  l’alcool,  l^e  lactate  de  zinc  (C^H^O’^)^Zn,  3IP0, 
forme  des  aiguilles  peu  solubles  dans  rean  froide,  insolubles  dans 
l’ulcool. 

ÉTHERS  LACTIQUES 

484.  — L’acide  lactique  étant  à la  fois  acide  et  alcool  peut 
former  deux  sortes  d’éthers,  les  uns  aA^ec  les  alcools,  les  autres 
avec  les  acides. 

On  obtient  le  lactate  d’éthyle 

C02-G'H‘' 

I 

GH. OH 

I 

GH=^ 

en  fhauliant  à 170°  une  solntion  alcoolique  d’acide  lactique.  C’est 
un  liquide  incolore,  bouillant  à 155°;  l’eau  le  dédouble  rapide- 
ment en  acide  lactique  et  alcool.  Le  sodium  se  dissout  dans  le 
lactate  d’éthyle,  et  si  l’on  traite  le  produit  par  riodure  d’éthyle, 
on  obtient  V éther  diéthyllacticjue 

GO^G^H»  GO^G^H» 

I I 

GH.ONa  -h  G=^H  >I  = Nal  -j-  GH.OGHF 

GH-'  CH^’ 

Sodolactatc  d’éthyle.  Éther  dicthyllactique. 

liquide  incolore  bouillant  à 156°.  La  potasse  le  saponifie  et  le 
transforme  en  éthyllactate  de  potassium 
GÜ^^GHl’  GO^K 


GH.OGHF  -I-  KOH  = GILOG^IP- 


GH* 

l.acfate  diéthyliqiK 


GIF 

Kthyllactate  do  pntas.siuin. 


G^H“ÜH 

Alcool. 


COMPOSÉS  PHOPYLIQUES. 
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(*elui-Gi,  dck'omposO  pur  racidc  sulfuri(jü(‘,  donne  Vacide  éthyllac- 
tiqiie^  acide  énergique,  isomère  avec  J’élher  lacf,i(jue. 

Lorsque  l’on  traite  l’acide  Inctique  par  le  perchloriire  de  phos- 
phore, les  deux  oxhydriles  sont  remplacés  par  du  chlore 

CO. O 11  COCl 

CH. OH  + PCH  = (’OCl^^  -f  CHCI 


CH' 

Acide  lactique. 


CIH 

Chlorure  de  lactyle. 


et  le  chlorure  de  lactyle  CHI'^OCl'^  est  à la  fois  chlorure  d’acide  et 
chlorure  d’alcool.  C’est  un  liquide  incolore,  non  distillable,  que 
l’eau  décompose  avec  formation  d’acide  a-cliloropropionique 

COCl  CO'H 

CHCl  + H^O  = CHCl  -L  HCl 
CH'  CH' 

Chlorure  de  lactyle.  Acide  a-chloropropionique. 

que  l’on  peut  encore  envisager  comme  un  éther  chlorhydrique  de 
l’acide  lactique. 

L’acide  a-chloropropionique  s’obtient  plus  facilement  en  trai- 
tant l’acide  propionique  par  le  chlore.  C’est  un  liquide  incolore, 
bouillant  à 186°.  Il  est  soluble  dans  l’eau  en  toutes  proportions. 
Son  éther  éthylique  bout  à 144°;  il  est  peu  soluble  dans  l’eau. 

L'acide  a-bromopropionique  s’obtient  en  distillant  l’acide 
lactique  avec  de  l’acide  bromhydrique  concentré,  ou  en  chauf- 
fant à 100°  l’acide  propionique  avec  du  brome.  C’est  un  liquide 
incolore,  bouillant  à 202°,  se  prenant  à — 17°  en  une  masse  cris- 
talline. 


ANHYDRIDES  LACTIQUES 

485.  — L’acide  lactique,  à la  fois  acide  et  alcool,  peut  former 
un  anhydride  que  l’on  appelle  le  lactide.  On  l’oblient  en  chauffant 
rapidement  l’acide  lactique  dans  une  cornue 

CH' 


COHI  CÜ-Ü-CH 

i I I 

2 CH. OH  =2HH)d-CH-0-C0 


CH' 

Acide  liictiquc. 


CH' 

Liicfide. 


11  distille  de  l’eau  et  un  peu  d’acide  lactique,  tandis  que  le 
lactide  vient  se  condenser  dans  le  col  de  la  cormie  (Pelouze). 

On  le  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool. 
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Le  lactide  cristallise  en  lames  rhomboïdales  fusibles*  à 107", 
bouillant  à 250". 

L’ébullition  prolongée  avec  l’eau  le  convertit  en  acide  lactique. 
L’ammoniaque  le  transforme  en  lactamide. 

\j' acide  dilac tique  se  forme  par  réunion  de  deux  molécules 
d’acide  lactique  avec  perte  d’une  seule  molécule  d’eau  (Pelouze) 

CO^H 

I 

GO^H  CO^  — CH 

1 ' ' + H^O 

2 CH. OH  = CHOH  CH^  ^ 

CH^  CH=^ 

Acide  lactique.  Acide  dilactique. 

aussi  l’a-t-on  aussi  appelé  éther  Inctyllactique.  Il  se  forme  quand 
on  cbauffe  l’acide  lactique  à 150"  ou  quand  on  fait  réagir  l’acide 
a-bromo-propionique  sur  le  lactate  de  sodium.  C’est  un  corps 
solide  amorphe,  presque  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool 
et  l’étber.  L’ébullition  avec  l’eau  leconvertit  en  acide  lactique. 

Son  étber  éthylique  bout  à 235". 

On  conçoit  qu’une  condensation  analogue  puisse  se  produire 
sur  un  plus  grand  nombre  de  molécules  d’acide  lactique.  On  con- 
naît en  effet  V acide  trilactique  formé  par  trois  molécules  d’acide 
lactique  avec  perte  de  2 molécules  d’eau  (Wurtz  et  Friedel). 

AMIDES  LACTIQUES 

486.  — Le  lactide  fixe  l’ammoniaque  et  se  transforme  en 
lactamide 

CO-AzH^ 

2 C^H^O^  -L  2 AzH3  = 2 CH. OH 

I 

CH^ 

I.actide.  Lactamide. 

Celle-ci  prend  encore  naissance  quand  on  fait  réagir  l’éther 
lactique  sur  l’ammoniaque.  Elle  cristallise  en  prismes  fusibles 
74",  solubles  dans  l’eau  et  l’alcool. 

L’étbylamine  fournit  une  amide  secondaire,  Véthyllactamide 
C^IPOHO — AzIP,  fusible  à 48".  On  connaît  un  isomère  de  celle-ci, 
à la  fois  amide  et  éther,  qui  est  la  lactaméthane 

CO.AztP 

CIP.OC^H'- 

I 

CH-' 


COMPOSES  PllOPYLIQUES. 
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qui  prend  naissniice  par  raclion  do  rainmoriia(ju(‘  sur  l’étlier 
diétliylIac(i(juo.  Elle  fond  à 02'’  el.  boni,  à 219"  (Wiij*l,z). 

CO^ll 

I 

ACIDE  AMIDOPROPIONIQÜE  ClI.AzH^ 

I 

CIP 

487.  — Ee  composé,  homologue  du  glycocolle,  a été  découvert 
par  Strecker,  qui  l’avait  norrnié  alanine.  Elle  se  forme  quand  on 
chaiilFe  l’éther  a-chloropropionique  avec  de  l’ammoniaque.  Elle 
prend  également  naissance  dans  l’action  de  l’eau  de  baryte  sur  la 
soie  ou  sur  la  gélatine  (Schützenberger).  On  peut  la  préparer  en 
chauffant  une  solution  aqueuse  de  tOO  grammes  d’aldéhydate 
d’ammoniaque  avec  50  grammes  d’acide  cyanhydrique  anhydre 
et  un  excès  d’acide  chlorhydrique.  On  évapore  la  solution  et  on 
reprend  par  l’alcool  qui  dissout  le  chlorhydrate  d’alanine;  enfin 
on  décompose  celui-ci  par  l’hydrate  de  plomb  (Strecker) 

C^tr^O  + CAzH  + HH)  = C'H’O^Az 

Aldéhyde.  Acide  Alanine, 

cyanliydrique. 

L’alanine  cristallise  en  aiguilles  dures,  groupées  en  étoiles, 
solubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool,  insolubles  dans 
l’éther.  Elle  fond  en  se  décomposant.  Une  petite  partie  peut  être 
sublimée  sans  décomposition. 

L’acide  nitreux  la  couA^ertit  en  acide  lactique 

COHt  COHi 

I I 

CH.AzH^  4-  AzO^H  = HH)  4-  Az^  4-  CH.OH 
I I 

CH=*  CH^ 

Alanine.  Acide  lactique. 


La  distillation  sèche  la  dédouble  en  acide  carbonique  et  éthyla- 
mine 


CHUAzO\=  Cü^  -]-  .C^H'Az 

Alanine.  Ethylamine. 


Elle  forme  des  sels  bien  cristallisés  soit  avec  les  hases,  soit  avec 
les  acides,  comme  le  glycocolle  lui-même. 


IMIDE  ET  NITRILE  LACTIQUES 


CO\ 

ch/ 


AzH 


CIE 


488.  — La  lactimide 


ACIDE  PYRUVIOUE. 
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prend  naissance  par  perte  d’eaii,  lors(jue  Ton  diantre 
l’alanine  dans  un  courant  d’acide  chlorhydrique.  Elle 
en  tables  incoloi*es,  rusihles  à 275",  lacilement  solubles 


à 200"  de 
cristallise 
dans  l’eau 


et  l’alcool. 

L(*  nitrilc  lactique 


CAz 

CH.OH 

I 


se  forme  par  union  directe  de  l’aldéhyde  avec  l’acide  cyanhy- 
drique anhydre.  C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 183",  soluble 
<!ans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Il  se  dissocie  facilement  en  acide 
cyanhydrique  et  aldéhyde.  L’acide  chlorhydrique  concentre  le 
convertit  en  acide  lactique  (A.  Cautier  et  M.  Simpson). 

C0211 

1 

ACIDE  PYRUVIQUE  CO 

I 

/ CH3 

489.  — \j  acide  ijyriiviqûe  a été  découvert  en  1830  par  Ber- 
zélius  parmi  les  produits  de  la  distillation  sèche  de  l’acide  tar- 
trique.  Le  produit  de  cette  distillation  est  fractionné;  on  recueille 
ce  ([ui  passe  entre  165-170"  et  on  le  dessèche  dans  le  vide  au- 
dessus  de  l’acide  sulfurique. 

C’est  un  liquide  incolore,  épais,  très  soluble  dans  l’eau,  boùil- 
hint  à 165"  en  se  décomposant  partiellement.  L’hydrogène  nais- 
sant le  convertit  en  acide  lactique  (Debus) 

CO^ll  CO"-!! 

CO  -f  11=^  = CH.OH 

CIC  CH^ 

Acide  pyruvique.  Acide  lactique. 

Le  brome  le  convertit  à 100°  en  acides  hromopyruviques 

2Br^  - 2HBr  -j-  CHl^Br^O^* 

Acide  [)yruvique.  Acide  dibromopyruvique. 

La  chaux'  tm  excès  le  ti*ansforme  en  aldéhyde  (M.  Ilanriot) 

-f  CaO  = CO'Ca  C'^H'^O 

Acide  pyruvique.  Aldéhyde. 

Il  forme  des  sels  cristallisables  (|iii  deviennent  gommeux 
quand  on  les  chanOV'. 


GLYCÉUINii. 

ACIDE  SARGOLACTIQUE 

l^es  muscles  coiilieniieni,  un  acide  lacticjue  aucjuel  ou  a donm* 
le  nom  d’acide  sarcolaciique.  Ou  peut  l’extraire  en  suivant  le  pro- 
cédé que  nous  avons  indiqué  pour  la  créatine  § 293,  en  acidulant 
les  eaux  mères  qui  ont  laissé  déposer  celles-ci  par  l’acide  sulfu- 
rique, et  épuisant  par  l’éther.  L’éther,  évaporé,  laisse  un  résidu 
acide  que  l’on  convertit  en  sel  de  zinc.  Celui-ci  est  purifié  par  cris- 
tallisations. 

L’acide  sarcolactique  paraît  être  un  mélange  d’acide  lactique 
ordinaire  avec  un  peu  d’acide  éthylidénolactique.  Il  se  distingue 
principalement  de  l’acide  lactique  ordinaire  par  son  pouvoir  rota- 
toire qui  serait  de  +3°, 5 (Wislicenus).  Il  semble  que  dans  certaines 
circonstances  on  puisse  obtenir  un  acide  lévogyre  ayant  un  pou- 
voir rotatoire  de  — 2,4. 

CtP.OH 

GLYCÉRINE  CH. OH  ' 

Gt^OH 

490.  — La  glycérine  a été  découverte  en  1779  par  Scheele 
qui  l’obtint  comme  résidu  de  la  préparation  de  l’emplâtre  simple. 
Wurtz  en  fit  la  synthèse  en  partant  du  tribromure  d’allyle. 

C3H8Br=’  -f  3 C'IPO^Ag  = 

Tribromure  Acétate  d’argent.  Triacétine. 

' d’allyle. 

C3h5(C2H302)3  4-  3 KOH  = 3 C^H^O'K  + C'H^(OH)-‘ 

Triacétine.  Acétate  de  potassium.  Glycérine. 

Cette  synthèse  n’était  pas  totale,  le  bromure  d’allyle  étant  pré- 
paré avec  la  glycérine  elfe-même.  M.  Friedel  et  Silva  l’ont  obtenu 
en  traitant  le  propylène  dérivé  de  l’alcool  isopropylique  par  le 
chlorure  d’iode.  Il  se  forme  ainsi  de  la  tricblorbydrine 

CIP  CH'Cl 

. * CH  -f-  3 ICI  = m 4-  P 4-  CHCl 

Il  ! 

CH-'  CHCP 

Propylène.  Trichlorhydrine. 

(]Lie  l’on  peut  convertir  en  glycérine  comme  le  tribromure  d'allyle. 

Les  composés  de  la  glycérine  ont  été  principalement  étudiés 
par  Chevreul,  Berthelot  (zlrm.  Chim.  Phys.  (3),1.XLI,  p.  210)  et 
Ueboul  [Ann.  Chim.  Phys.  (3),  LX,  p.  32). 

Scheele  retirait  la  glycérine  du  liquide  tjui  surnage  l’emplàtn; 
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simple  lors  de  sa  préparation,  en  le  saturant  d’hydrogène  sulfuré 
pour  séparer  l’excès  de  plomb,  filtrant  et  évaporant  à une  douce 
<*lialeur. 

On  la  prépare  aujourd’hui  comme  produit  accessoire  dans  la 
fabrication  des  savons  et  des  bougies  stéariques.  Lorsque  le 
savon  a été  précipité  par  le  sel  marin,  on  décante  les  eaux 
mères  alcalines,  on  les  neutralise  par  l’acide  sulfurique,  on  en 
neutralise  l’excès  par  le  carbonate  de  baryum,  on  filtre  et  on  con- 
centre ; le  résidu  est  épuisé  par  l’alcool.  Ce  procédé  est  long  et 
coûteux,  aussi  la  presque  totalité  de  la  glycérine  commerciale 
provient-elle  de  la  fabrication  des  bougies.  Les  eaux  mères  de 
la  saponification  calcaire  sont  saturées  par  l’acide  sulfurique, 
filtrées,  puis  concentrées.  Le  résidu,  formé  presque  uniquement 
de  glycérine,  est  distillé  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau  sur- 
chauffée; le  liquide  distillé  fournit  de  la  glycérine  pure  par  con- 
centration. 

La  glycérine  cristallise  en  octaèdres  fusibles  à 17°.  Elle  reste 
facilement  en  surfusion,  et  pour  la  faire  cristalliser,  il  faut  la 
refroidir  à 0°  et  y mettre  un  germe  de  glycérine.  Elle  bout  à 
275°  en  se  décomposant  partiellement,  aussi  vaut-il  mieux  la 
distiller  sous  une  pression  réduite.  Elle  bout  à 179°  sous  une  pres- 
sion de  15  millimètres.  * 

La  glycérine  a une  densité  de  1,28  à 15°.  Elle  est  hygromé- 
trique et  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  l’eau  et  l’alcool, 
peu  soluble  dans  l’éther. 

Elle  dissout  bien  l’iode,  la  potasse,  la  chaux,  un  grand  nom- 
bre de  sels  minéraux,  les  alcaloïdes,  beaucoup  d’essences  et  de 
matières  colorantes. 

Elle  perd  de  l’eau,  soit  par  la  chaleur  seule,  soit  par  l’action 
des  déshydratants,  en  donnant  de  l’acroléine 

= 2 H^O  -f  C'>H'0 

Glycérine.  'Acroléine. 

L’iodure  de  phosphore  la  convertit  en  iodure  d’allyle.  Los 
oxydants  la  transforment  en  acide  glycérique 

-1-  02  = H2Q  -f  C^neo'^ 

Glycérine.  Acide  glycérique. 

La  glycérine  a au  jourd’hui  de  nombreux  usages.  En  pharmacie, 
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[losition  (riiu  gruiid  nombre  d’encres,  de  couleurs,  enliii  (*11(*  est 
fréquemment  employée'  comme  dissolvant. 

ÉTHERS  DE  LA  GLYCÉRINE 

• 

491.  — La  glycérine,  alcool  triatomique,  peut  donner  nais- 
sance à trois  séries  d’éthers.  Les  éthers  mono  et  diacides  se  for- 

» 

ment  directement  quand  on  chaufTe  les  acides  en  vase  clos  à 200'’ 
avec  la  glycérine  ( BertheloL).  Au  contraire,  les  éthers  Iriacides 
exigent  souvent  la  présence  d'un  déshydratant,  ou  l’action  d’un 
(‘hlorure  acide  pour  se  former. 

Les  trois  groupes  alcooliques  de  la  glycérine  ne  sont  pas 
semblables,  deux  sont  primaires  et  un  secondaire.  Aussi  les 
éther  mono-et  biacides  sont-ils  susceptibles  de  deux  formes  iso- 
mériqiies,  suivant  que  le  groupement  secondaire  est  ou  non 
éthérifîé. 

Les  éthers  de  la  glycérine  sont  très  répandus  dans  la  nature, 
où  leur  mélange  forme  les  divers  corps  gras  que  nous  étudierons 
à la  suite  de  l’acide  stéarique  et  de  l’acide  oléique;  ce  sont  ha- 
bituellement des  éthers  triacides. 

MDNOGHLORHYDRINES 

492.  — Lorsque  l’on  traite  la  glycérine  par  l’acide  chlorhy- 
drique, on  obtient  un  mélange  des  deux  monochlorhydrines 
({lie  l’on  peut  séparer  par  distillation  fractionnée  dans  le  vide 
(M.  Hanriot);  il  est  préférable  de  préparer  chacune  d’elles  isolé- 
ment par  les  procédés  suivants. 

L’a  monochlorhydrine  CLPCl — CH. OH — CH^OH  prend  naissance 
(piand  on  traite  l’épichlorhydrine  par  l’eau 

Cll\  CH^OH 

I >0  J 

CH  / + Hù)  = CH. OH 

.CH^Cl  CH^Cl 

Épichlorhydrine.  Monochlorhydrine. 

Après  ipielques  heures  d’ébullition  au  réfrigérant  ascendant, 
on  distille  la  majeure  partie  de  l’eau,  et  on  fractionne  le  reste 
dans  le  vide.  C’est  un  liquide  incolore,  sirupeux,  bouillant  sans 
décomposition  à 227“.  Elle  est  soluble  dans  l’eau  en  toutes  pro- 
[lortions. 
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\ai  ^ monochlorhydrine  s’obtient  en 
ehloreiix  sur  l’alcool  allyliquo 


faisant  i-éagii*  l’acide 


liypo- 


CH^.OH  CHH)H 

CH  -f  CIOII  ^ GHCl 
it  I 

cn^  CH^OH 

Alcool  allylique.  p-monochlorliydi'iuc. 


Elle  bout  à 235°.  La  première  donne  par  oxidation 
chlorolactique  ; la  seconde,  l’acide  (3  chlorolactiquc. 


l’acide  a 


f'\2 

DICHLORHYDRINES 

493.  — Les  étbers  diclilorhydriques  de  la  glycérine  prennent 
naissance  d’une  façon  analogue  : l’a  dichlorhydrine  en  traitanl 
l’épichlorhydrine  par  l’acide  chlorhydrique 

CH\  CH^Cl 

I >0  I 

CH  X ' + HCl  = CH. OH 

CH^Cl  CH^Cl 

Épichlorhydrine.  Dichlorhydrine. 

I.ia  combinaison  est  immédiate  quand  on  fait  arriver  un  cou- 
rant de  gaz  chlorhydrique  dans  de  l’épichlorhydrine  refroidie. 
Le  liquide  est  lavé  à l’eau,  séché,  puis  rectifié.  Elle  bout  à 
174°.  Sa  densité  à 19°  est  1,383.  Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau. 

La  [3  dichlorhydrine  se  forme  par  la  combinaison  directe  du 
chlore  et  de  l’alcool  allylique 

CH^.OH  GH^.OH 

CH  4-  Cl'  = CHGl 
Il  I 

GH'  CH'Cl 

Alcool  allylique.  ^-dichlorhydrine. 

Elle  bout  à 182".  Sa  densité  à 0°  est  1,3799.  Par  oxydation 
elle  donne  l’acide  dicbloropropionique. 

Ces  deux  éthers  s’obtiennent  mélangés  lorsque  l’on  traite  la 
glycérine  par  le  chlorure  de  soufre  ou  par  un  mélange  d’acide 
acétique  cristallisable  et  d’acide  chlorhydrique.  On  peut  les  isoler 
par  fractionnement  du  produit  de  ces  réactions,  mais  c’est  une 
opération  longue  et  jiénible. 

L(‘S  éthers  bromhydriques  se  préparent  de  même.  y.- dibrom- 
hydrine  bout  à 219°  et  la  ^-dihromhydrine  bout  à 212°. 
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TRICHLORHYDRINE  C^11»C1^ 

494.  — La  trichlorhydrim  s’obtient  en  chautîant  la  diclilorliy- 
(Irine  avec  le  ])erchlori[re  de  phosphore,  ou  en  traitant  le  propy- 
lène  par  le  chlorure  d’iode  (Friedel  et  Silva). 

C’est  un  li([uide  incolore,  d’odeur  éthérée,  bouillant  à lo8'’. 
Sa  densité  à 15°  est  1,417.  La  potasse  alcoolique  lui  enlève  une 
molécule  d’acide  chlorhydrique  et  donne  le  propylène  dichloré 
((jlycide  dichlor hydrique) 

CH^Cl  CH^Cl 

CHCl  + KOH  KCl  + H'O  + CCI 
I il 

CH'Cl  CH2 

Trichlorhydrine.  Propylène  dichloré. 

liquide  incolore  bouillant  à 94°,  s’unissant  avec 2 atomes  de  chlore 
en  donnant  le  chlorure  de  propylène  dichloré  G^H^CL. 

Le  tribromhydrine  s’obtient  facilement  par  l’action  du  brome  sur  le 
bromure  d’allyle,  ce  qui  lui  a valu  le  nom  de  trihromure  d’allyle.  Elle 
cristallise  en  prismes  incolores  fusibles  à 16°,  bouillant  à 220°. 

ÉTHERS  NITRIQUES  DE  LA  GLYCÉRINE 

495.  — U éther  mononitrique  s’obtient  en  traitant  le 

glycide  par  l’acide  nitrique  refroidi 

CH'\  CH^AzO' 

I/O  I ^ 

CH  /^  + AzO^H  = CH. OH 

CH^OH  * CH°-.OH 

Glycide.  Mononitrine. 

C’est  un  liquide  jaunâtre,  sirupeux,  se  décomposant  en  pre- 
nant feu  quand  on  le  chauffe,  ne  détonant  pas  par  le  choc. 

Uéther  trinitrique  est  plus  connu  sous  le  nom  de  nitroglycé- 
rine [\).  Pour  le  préparer,  on  fait  un  mélange  d’acide  azotique 
fumant  et  d’un  volume  égal  d’acide  sulfurique  concentré,  puis  on 
y verse  de  la  glycérine  du  commerce,  environ  moitié  du  poids 
de  l’acide  nitrique,  en  refroidissant  et  en  agitant  constamment. 
On  laisse  reposer  quelques  minutes  et  on  verse  le  mélange  dans 
5 à 6 fois  son  volume  d’eau  froide.  La  nitroglycérine  vient  se 


(l)Ce  nom  est  impropre, puisque  c’est  un  éther  nitrique  et  non  pas  un  dérivé  nitré. 
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réunir  uu  fond  du  vase.  On  la  lav6  avec  soin  (E.  K.opp). 

La  nitroglycérine  est  une  huile  jaunâtre,  d’une  densité  de  1,60, 
éininemment  toxique.  Elle  cristallise  par  le  froid  et  fond  à — 9“. 
Lorsqu’on  la  chaulTe,  elle  se  décompose  en  fusant,  mais  par 
le  choc  et  surtout  au  moyen  d’une  amorce  fulminante,  elle  dé- 
tone avec  une  violence  inouïe.  On  ne  peut  la  conserver,  surtout 
si  elle  n’est  pas  parfaitement  pure.  Elle  se  détruit  peu  à peu  au 
contact  de  l’eau  et  donne  de  l’azote,  de  l’acide  glycérique  et  de 
l’acide  oxalique. 

On  utilise  les  propriétés  explosives  de  la  nitroglycérine  comme 
poudre  brisante,  mais  comme  elle  ne  serait  pas  maniable,  on 
’additionne  de  substances  telles  que  le  charbon,  la  silice  (Kiesel- 
gübr),  la  sciure  de  bois,  qui  l’empêchent  de  détoner  spontané- 
ment. Ces  mélanges  sont  connus  sous  le  nom  de  dynamite;  ils 
ne  détonent  plus  par  le  choc,  mais  seulement  sous  l’influence 
d’une  capsule  fulminante. 

ACIDE  PHOSPHOGLYCÉRiQUE 

496.  — L’acide  phosphorique,  tribasique,  peut  donner  nais- 
sance à un  éther  acide  d’après  l’équation 

PO‘H3  + = H^O  -f  PO'H2C3H«(OH)2 

Glycérine.  * Acide  phosphoglycérique. 

Four  le  préparer,  on  triture  dans  un  mortier  de  la  glycérine 
avec  de  l’acide  phosphorique  vitreux,  ou  mieux  de  l’anhydride 
phosphorique,  on  chauffe  à 100“,  on  étend  d’eau  et  on  neutra- 
lise par  le  carbonate  de  baryum.  Le  phosphoglycérate  est  soluble 
et  peut  être  filtré;  on  le  décompose  exactement  par  l’acide 
sulfurique  (Pelouze). 

L’acide  phosphoglycérique  est  un  liquide  épais,  incristallisable, 
sa  solution  se  décompose  facilement  en  glycérine  et  acide  phos- 
phorique. Il  forme  des  sels  bien  définis. 

Le  sel  de  baryum  C^IFO^PO^Ba  est  soluble  dans  l’eau  et  préci- 
pité par  l’alcool. 

Le  sel  de  calcium  cristallise  en  lames  minces. 

Cet  acide  se  rencontre  dans  l’organisme  où  il  forme  des  com- 
binaisons complexes,  connues  sous  le  nom  de  lécithines.  Les 
oxhydriles  alcooliques  du  groupe  de  la  glycérine  sont  saturés  par 
des  acides  gras,  tandis  que  ceux  de  l’acide  phosphorique  sont  unis 
avec  une  base  (la  névrine  ou  la  choline).  L’équation  du  dédou- 
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hienieiit  par  liydratuLioii  d’une  leciiliiiie  iiidi(|uo  netienient  eoUc' 
constitulion 


C'HP'^AzO^r  -I 

Lécithinn. 


3 11-0  = C^lin’O'*  + C-ll'‘'AzO'  + 

Aci'Ie  Clioline. 

phosplioglycérique. 


Acide  Acide 

fdeique.  palmitique. 


Ces  lécithiues  peuvent  reiifei*mer  des  groupes  acides  diflérenis; 
('lies  forment  la  majeure  du  jaune  d’œuf  ou  de  la  substance  nerveuse. 

Ou  peut  les  extraire  du  jaune  d’œml  eu  les  épuisant  par  un  uu*- 
laiige  d’alcool  et  d’éther,  filtrant  et  ajoutant  une  solution  alcoo- 
lique de  chlorure  de  cadmium.  Il  se  précipite  un  sel  double  que 
l’hydrogène  sulfuré  décompose  avec  production  de  chlorhydrate 
de  lécithine. 

La  lécithine  est  une  substance  amorphe,  soluble  dans  l’alcool 
(d  l’éther.  Mise  en  contact  avec  l’eau,  elle  s’y  gonfle  et  devient  inso- 
luble dans  ses  dissolvants  primitifs  (Strecker). 


CH2 

I >0 

GLYCIDE  CII 

I 

CH2.0H 

497.  — Le  glycide  est  le  premier  anhydride  de  la  glycérine. 
11  est  comparable  à l’oxyde  de  propylène;  mais,  comme  il  dérive 
d’un  alcool  triatomique,  il  renferme  encore  un  groupe  CHH)H. 
et  est  à la  fois  oxyde  et  alcool. 

On  peut  préparer  en  saponifiant  son  éther  acétique  par  la  soude 
caustique  (Gegerfelt),  mais  on  l’obtient  plus  facilement  en  faisant 
réagir  la  baryte  sur  une  solution  éthérée  de  monochlorliydrine 
(M.  Hanriot) 

CH^Cl  CH\ 

I I >0 

2 CH. OH  4-  2BaO  = BaCH  -[-  BaH'O'  + CH  / 

. CH^OH  CH^OH 

Monochlorhydrine.  Glycide. 

La  solution  éthérée  est  décantée,  l’éther  chassé  au  hain-imirie, 
et  le  résidu  est  fractionné. 

Le  glycide  est  un  liquide  incolore,  mobile,  bouillant  à 157%  se 
polymérisant  au  bout  d’un  temps  assez  long,  en  un  liquide  épais. 
Il  est  soluble  dans  l’eau,  avec  laquelle  il  s’unit  pour  régénérer  la 
glycérine.  Il  réduit  facilement  le  nitrate  d’argent  ammoniacal. 

Il  s’unit  avec  les  acides  en  donnant  les  éthers  monoacides  de  la 
glycérine,  avec  l’ammoniaque  en  donnant  la  glycéramine. 
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CH  \ 

I >0 

ÉPICHLORHYDRINE  CH/ 

CH2C1 

498.  — Le  giycide  étant  encore  un  alcool,  peut  donner  nais- 
sance à des  éthers,  et  l’étlier  chlorhydrique  ou  épichlorhydrine 
est  un  corps  important,  découvert  par  M.  Berthelot,  et  étudié  par 
M.  Reboul  [Ann.  Chim.  Phys.  (3),  t.  IX,  p.  5).  Il  prend  naissance 
par  l’action  de  la  potasse  sur  la  dichlorhydrine  ou  sur  l’acéto- 
chlorhydrine 


CH^Cl 

CHOH  -h  KOH 
CH^Gl 

Dichlorhydrine. 


. GH'Gl 

Épichlorhydrine. 


Pour  le  préparer,  on  mélange  5 volumes  de  glycérine  du  com- 
merce préalablement  déshydratée,  avec  4 volumes  d’acide  acétique 
cristallisable,  et  on  sature  de  gaz  chlorhydrique  en  chaufTant 
vers  30'’  pour  favoriser  l’absorption  du  gaz.  Quand  le  liquide  est 
saturé,  on  le  soumet  à la  distillation.  Le  liquide  commence  à 
bouillir  vers  115°.  On  recueille  à part  ce  qui  passe  entre  160 
et  220°.  Les  premières  portions  sont  principalement  formées 
d’acide  acétique;  on  les  sature  par  le  carbonate  de  sodium  et  on 
recueille  le  liquide  insoluble  qui  se  sépare  que  l’on  ajoute  aux 
liq  uides  bouillants  entre  160  et  220°.  1500  grammes  de  glycé- 
rine doivent  fournir  environ  1200  grammes  de  ce  liquide. 

On  dissout  350  grammes  de  potasse  dans  100  grammes  d’eau 
chaude  environ,  et  on  verse  par  petites  portions  cette  solution 
dans  500  grammes  du  liquide  précédent  placé  dans  un  ballon  sur- 
monté d’un  réfrigérant  ascendant.  Une  réaction  très  vive  se  dé- 
clare, et  quand  elle  est  calmée,  on  distille.  Il  se  sépare  dans  le 
récipient  une  couche  huileuse  formée  d’épichlorhydrine  et  de 
dichlorhydrine  iiiattaquée.  On  la  sépare  et  on  la  rectifie.  La 
dichlorhydrine  que  l’on  retrouve  est  ajoutée  aux  portions  bouil- 
lant à 160°;  1500  grammes  de  glycérine  fournissent  ainsi  500  gram- 
mes d’épichlorhydidne  pure. 

L’épichlorhydrine  est  un  liquide  incolore,  insoluble  dans  l’eau, 
bouillant  à 118°.  11  s’hydrate  facilement  en  donnant  l’a-monochlor- 
hydrine.  Il  s’unit  avec  les  acides  en  fournissant  les  éthers  diacides 
de  la  glycérine. 

HL  — Chimie  organique. 


26 
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L’ucéliite  (lo  potassium  décompose  à l’ébullition  l’épichlorhy- 
drine en  donnant  Vépiacétine 

CIIK 

Cil 

CH'.OC^H'O 

et  celle-ci,  saponiliée  par  la  soude  caustique,  fournit  le  glycide. 

( 

ÉTHYLINES 

499.  — Les  éthers  chlorhydriques  et  hromhydriques  de  la 
glycérine  réagissent  sur  l’éthylate  de  sodium  et  les  composés  ana- 
logues en  donnant  des  éthers  mixtes  de  la  glycérine  et  des  alcools 
inonatomiques  (Reboul). 

La  monoéthyline  se  forme  par  l’action  de  la  monochlorhydrine 
sur  l’éthylate  de  sodium 


CH^.Cl 

I 


CH^OC^H» 


CH. OH  + Ç'H^ONa  = NaCl  + CH.OH 

I Étliylate  de  ’ . | 

CH^OH  sodium  CH^OH 

Monochlorhydrine . Monoéthyline . 

C’est  un  liquide  oléagineux,  bouillant  à 225-230®. 

OH 

La  diéthyline  s’obtient  en  chauffant  longtemps 

à 100°  de  la  glycérine,  du  bromure  d’éthyle  et  de  la  potasse.  C’est 
un  liquide  d’odeur  poivrée,  bouillant  à 191°  (Berthelot). 

La  triélhyline  s’obtient  en  chauffant  de  l’étbylate  de  sodium 
avec  la  diétbylcblorbydrine,  qui  se  forme  quand  on  fait  agir  le 
perchlorure  de  phosphore  sur  la  diéthyline.  C’est  un  liquide  inco- 
lore, bouillant  à 180°,  insoluble  dans  l’eau  (Reboul  et  Lourenço). 

Lorsque  l’on  chauffe  l’épichlorhydrine  avec  l’alcool,  ou  mieux 
avec  l’éthylate  de  potassium,  il  se  forme  de  Véthylglycidc 

CH' 


I >0 


CH 


CH'.OC'IL 

liquide  mobile,  d’odeur  éthérée,  bouillant  à 128°. 

GLYCÉRAMINES 

500.  — La  glycérine  peut  former  un  grand  nombre  d’amines; 
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('lies  sont  généralement  incristallisables  et  non  volatiles,  aussi  est- 
il  diriicile  de  les  obtenir  à l’état  de  pureté. 

On  obtient  la  glycéramine  en  faisant  réagir  l’ammoniaque  sur 
(a  dicblorliydrinc  (Berthelot)  ou  mieux  sur  la  monochlorhydrine, 
mais  on  l’obtient  pure  par  l’action  de  l’ammoniaque  sur  le 
glycide  (M.  Hanriot) 

CH\  CH^AzH'* 

' /O  I ^ 

CH  / + AzH=*  = CH. OH 

CtH.OH  GH^OH 

Glycide.  Glycéramine. 


C’est  une  masse  sirupeuse  incolore,  fortement  ammoniacale, 
donnant  naissance  à des  sels  qui  sont  tous  amorphes.  Le  chloro- 
platiiiate  est  soluble. 

La  trimétbylamine  s’unit  avec  la  monochlorhydrine  en  formant 
le  chlorhydrate  d’une  hase  analogue  à la  névrine.  La  base  libre 
est  sirupeuse.  Son  chloroplatinate  cristallise  en  tables  quadrati- 
ques orangées. 

CHO 

ALDÉHYDE  GLYCÉRIQUE  CH. OH 

I 

CH2.0H 

501.  — La  glycérine  s’oxyde  quand  on  la  mélange  avec  du 
noir  de  platine  et  qu’on  l’abandonne  au  contact  de  l’air;  il  se 
forme  une  petite  quantité  d’aldéhyde  glycérique  difficile  à séparer 
de  l’excès  de  glycérine.  C’est  un  corps  réducteur,  donnant  une 
combinaison  cristallisée  avec  la  phénylhydrazine.  Elle  semble 
susceptible  de  fermenter  sous  l’action  de  la  levure  de  bière  et  de 
donner  de  l’acide  carbonique  et  de  l’alcool  (Grimaux) 


CHO 

CH. OH  = CO^ 
CH^OH 

Aldéhyde  glycérique. 


CH3 
“b  I 
GH'OH 

Alcool. 


Cette  réaction  la  rapproche  du  glucose  qui  est  également  l’al- 
déhyde d’un  alcool  polyatomique. 

\ J aldéhyde  dibrom  o p ro  p io  niq  ne 


CH^Br 

CHBr 


CHO 
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est  l’étlier  dibromhydriqiie  de  l’aldéhyde  glycériijue.  Ou  rohtieiit 
par  la  conihinaison  directe  de  l’acroléine  avec  le  brome  {bibro- 
miire  d' acroléine') 


CHO  CHBr 

GH  + Br'  = CHBr 
CH'  CHO 

Acroléiae.  Aldéhyde  dibromopropioiiique. 


C’est  un  liquide  épais,  se  polymérisant  rapidement  en  cristaux 
fusibles  à 66°. 


COHI 

1 

ACIDE  GLYGERIQUE  CH. OH 

I 

CH2.0H 

502.  — Cet  acide  a été  découvert  simultanément  par  Debus  et 
Socoloff  dans  l’action  de  l’acide  nitrique  sur  la  glycérine.  Il  se 
produit  également  par  la  décomposition  spontanée  de  la  nitro- 
glycérine humide. 

Pour  le  préparer,  on  mélange  la  glycérine  avec  son  volume 
d’eau,  on  le  place  dans  une  longue  éprouvette  semblable  à celle 
que  l’on  emploie  pour  la  préparation  du  glyoxal  (§  441)  et  on  fait 
arriver  au  fond  une  partie  un  quart  d’acide  nitrique  fumant,  et  on 
maintenant  l’éprouvette  dans  un  baquet  plein  d’eau.  Au  bout  de 
quelques  jours,  les  deux  couches  sont  mélangées.  On  évapore  au 
bain-marie  sur  des  assiettes,  et  le  résidu,  dissous  dans  l’eau,  est 
mis  à bouillir  avec  du  carbonate  de  plomb,  filtré  et  évaporé.  Il  se 
dépose  des  croûtes  cristallines  de  glycérate  de  plomb  que  l’on 
purifie  par  de  nouvelles  cristallisations,  puis  que  l’on  décompose 
par  l’hydrogène  sulfuré. 

L’acide  glycérique  est  un  liquide  épais,  incristallisable,  qui  se 
convertit  à 140°  en  un  anhydride  (1) 

CO\ 

, ; • ' ; I >0 

CH/ 

CH'. OH 


qui  est  une  masse  semblable  à de  la  gomme  arabi([ue  et  qui  s hy- 


(1)  Cet  anhydride  a vraisemblablement  une  formule  double. 


ACIDE  AMIDOLAGTIQUE. 
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drate  facilement  en  régénérant  l’acide  giycérique.  Une  chaleur 
plus  élevée  le  décompose  en  eau  et  acide  pyruvique 

CO^H  CO^H 

CHOH  = H^ü  + CO 
GH^OH  GH^ 

Acide  giycérique.  Acide  pyruvique. 

11  se  produit  en  outre  de  l’acide  pyrotartrique. 

Le  perchlonire  de  phosphore  le  convertit  en  chlorure  de  di- 
chloropropionyle 

CO^H  COCl 

CH.OH  + 3 PCP  = 3 POCP  + CH^Cl 
CH'.OH  CH>C1 

Acide  giycérique.  Chlorure  de  dicliloropropiouyle. 

La  plupart  des  glycérates  sont  solubles.  Le  glycérate  de  cal- 
cium (G^H^O^)^Ca,2H^O  cristallise  en  petites  tables  rhomboïdales 
insolubles  dans  l’alcool,  devenant  anhydres  à 135°.  Le  sel  de  'plomb 
est  en  croûtes  cristallines  peu  solubles  dans  l’eau  froide. 

Uéthei'  giycérique  est  un  liquide  épais,  bouillant 

à 230-240“,  que  l’on  obtient  en  chauffant  à 200“  l’acide  giycérique 
avec  de  l’alcool. 

CO^H 

ACIDES  CHLOROL.ACTIQUES  C^H^-OH 

^C1 

503.  — Ges  acides  sont  les  éthers  de  l’acide  giycérique,  mais 
ne  peuvent  que  difficilement  en  être  dérivés  ; on  prépare  les  deux 
acides  chlorolactiques  par  l’oxydation  des  monochlorhydrines 
correspondantes 

GH^.OH  GO. OH 

CH.OH  -f  02  = GH. OH 
CH^Cl  GtFCl 

a-monoclilorhydriae.  Acide  a-chlorolaclique. 

Ge  sont  des  liquides  sirupeux,  perdant  facilement  une  molécule 
d’eau  en  donnant  des  anhydrides.  Leurs  sels  de  calcium  sont 
solubles  dans  l’eau. 

CO^H 

ACIDE  AMIDOLACTIQUE  CHP-OH 

^AzH2 

504.  — On  obtient  facilement  cet  acide  en  faisant  bouillir  les 
eaux  de  décreusage  de  la  soie  avec  de  l’acide  sulfurique  étendu. 
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Il  n’existe  problablement  pas  dans  la  soie,  mais  prend  naissance 
par  hydratation  de  Va  séricine^  comme  le  giycocolle  se  forme  aux 
dépens  de  la  gélatine.  L’acide  arnidolacticjiie,  (pjc  l’on  apj)elle 
souvent  sérine^  est  neutre  au  papier  de  tournesol,  il  cristallise 
en  prismes  anhydres.  Il  s’unit  avec  les  acides  et  les  bases;  l’acide 
nitreux  le  convertit  en  acide  glycérique. 

On  doit  y rattacher  la  cystine  CMPAzO^S  que  l’on  rencontre 
dans  certains  calculs  et  sédiments  urinaires.  Pour  l’extraire,'  on 
les  fait  bouillir  avec  de  la  potasse  étendue,  et  on  neutralise  par 
l’acide  acétique.  La  cystine  se  dépose  par  refroidissement  en 
lamelles  incolores,  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  les  acides 
et  les  alcalis.  On  l’envisage  comme  la  sérine  sulfurée  et  f)u  lui 
attribue  la  formule 

CO^H 

CO^H 

I 

ACIDE  p-DIGHLOROPROPIONIQUE  CHCl 

CH2C1 

505.  — On  obtient  cet  acide  par  oxydation  de  la  dichlorhy- 
drine  non  symétrique  au  moyen  de  l’acide  nitrique.  C’est  une 
masse  cristalline  incolore  fusible  à 50“,  bouillant  à 210®  en  se 
décomposant  partiellement. 

L’acide  '^-dibromopropioniqiie  s’obtient  encore  par  l’action  directe 
du  brome  sur  l’acide  acrylique 

CO^H  CO^H 

CH  + Br^  = CHBr 
CH^  CH^Br 

Acide  acrylique.  .Vcide  p-dibromopropionique. 

11  est  dimorphe.  Une  des  modifications  fond  à 50  et  l’autre  à 64®. 

COHt 

! 

ACIDE  CARBACÉTOXYLIQÜE  GO 

I 

CH2.0H 

506.  — L’acide  (3-chloropropionique,  traité  par  l’oxyde  d’ar- 
gent, se  convertit  en  un  acide  CHUO’"  d’après  l’équation 

CO^H  CO^Ag 

CIL  -h  3 Ag^O  = AgCl  -f-  2 Ag2  + CO  -f  110^ 

GIL.OH 

Carbacétoxylatc  d'argent. 


GlLCl 

Acide  p-chloropropionique. 


AClüE  TARTRONIQUE. 
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Le  sel  d’argent  est  décomposé  par  l’hydrogène  sulfuré,  le  ré- 
sidu repris  par  l’éther  qui  abandonne  l’acide  par  évaporation  sous 
forme  d’un  sirop  épais,  jaune,  non  distillable.  L’hydrogène  nais- 
sant (amalgame  de  sodium)  le  convertit  en  acide  glycérique,  ce 
qui  établit  sa  formule.  C’est  un  acide  monobasique;  ses  sels  sont 
mal  cristallisés,  cependant  le  sel  de  zinc  et  le  sel  d’argent  sont 
en  aiguilles  brillantes  (Wicbelbaus). 


CO^H 

I 

ACIDE  TARTRONIQUE  CH. 011 

I 

CO’-H 

507.  — L’acide  tartronique  a été  découvert  par  Dessaignes 
dans  les  produits  de  la  décomposition  spontanée  de  l’acide  dini- 
trotartrique  en  solution  aqueuse 


CO^H 

CH.AzO' 

GH.AzO' 

CO^H 

Acide  dinitrotartrique. 


CO^H 


C02  + AzQ2  -f-  Azü  f CH. OH 


CO^H 

Acide  tartronique. 


Quand  le  dégagement  gazeux  est  arrêté,  on  évapore  la  liqueur 
(ui  ayant  soin  de  ne  pas  dépasser  30". 

Il  se  produit  également  quand  on  traite  l’acide  inésoxalique 
par  l’amalgame  de  sodium 

G3H20^  + H2  = C=’H'‘0^ 

Acide  méso-  Acide  tartro- 

xaiique.  nique. 


Il  cristallise  en  prismes  volumineux  fusibles  à 160°  en  se  décom- 
posant. Il  perd  de  l’eau  et  de  l’acide  carbonique  et  donne  du  gly- 
colide 


CO^H 


CO 


CH. OH  = H^O  4-  C02  + 1 \Q 
I CH-2/ 

C0”H  Glycolide. 

Acide  tartronique. 


Le  sel  ammoniacal  cristallise  en  beaux  prismes  solubles  dans 
l’eau.  Cette  solution  précipite  les  sels  d'argent,  de  plomb,  de  mer- 
cure, de  calcium,  en  donnant  des  tartronates  qui  sont  peu  solubles 
dans  l’eau. 
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ACIDE  TRICHLOROLACTIQUE 

508.  — l.e  clil  oral  abandonné  avec  l’acide  cyanhydrique  an- 
hydre, sy  unit  en  donnant  un  cyanhydrale 

CA/ 

CHO  I 

I + CAzH  = CH. OH 
CCI'*  Acide  I 
Chloral.  cyanhydrique. 

Cyanhydrale  de  chloral. 

cristallisé  en  tables  orthorhombiqiies  fusibles  à 60^  Ce  composé 
est  le  nitrile  de  l’acide  trichlorolactique,  et  le  fournit  quand  on 
le  traite  par  l’acide  chlorhydrique  concentré 

CAz  CO'H 

CH. OH  + HCl  + 2H20  = AzH^Cl  + CH. OH 


CCP 

Cyanhydrale  de  chloral. 


CCP 

Acide  trichlorolactique. 


Cet  acide  cristallise  en  prismes  incolores,  fusibles  à 105°,  facile- 
ment solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Les  alcalis  le  dédou- 
blent en  acide  formique  et  chloroforme 
CO^H 

CH. OH  + 2 KOH  = CHCP  + 2 CO^KH  -f  H^O 

I Chloroforme.  Formiate  de 

potassium. 

.\cide  trichlorolactique. 

Son  éther  éthylique  cristallise  en  tables  fusibles  à 66°. 

Cet  acide  s’unit  avec  le  chloral  à la  température  de  150°,  en 
donnant  le  chloralide  (O.  Wallach) 

CO^H  CHO  C0-0\ 

CH. OH  + CCP  = CH-0/  I + H'O 

I Chloral.  | CCP 

CCP  CCP 

Acide  trichloi’olactique.  Chloralide. 

Ce  chloralide,  que  l’on  rencontre  également  dans  le  chloral 
brut,  est  un  corps  solide  blanc,  fondant  à 114-115°,  bouillant 
à 268°. 

CO-AzH 


N 


TARTRONYLURÉIDE  CH. oh 

I 


>co 


CO— AzH 

509.  — Ce  corps,  qui  est  encore  désigné  sous  le  nom  d’ac/</c 
diahirique  prend  naissance  par  réduction  de  l’alloxantine 

Cnih^z’O'  + H'O  -f  IP  = 2 C’*H*Az'0‘  ; 

Alloxantine.  Tartronyluréide. 


ACIDES  BROMOBÂRBITURIQUES. 


409 


Ou  robtieiil  en  faisant  passer  de  l’hydrogène  sulluré  dans  une 
solution  bouillante  d’alloxantine  ; la  liqueur,  filtrée  bouillante 
pour  séparer  le  soufre^  laisse  déposer  des  cristaux  de  dialurate 
d’ammonium,  presque  insoluble  dans  l’eau  froide. 

On  les  sépare  et  on  les  dissout  dans  l’acide  chlorhydrique 
bouillant.  L’acide  dialurique  cristallise  par  refroidissement. 

On  l’obtient  encore  en  traitant  directement  l’alloxane  par  l’étain 
-et  l’acide  chlorhydrique 

CO-AzH\  GO-AzH\ 

CO  \C0  -I-  = GH. OH  \C0 

I I / 

CO-AzH/  CO-AzH/ 

Alloxane.  Acide  dialurique. 

H cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  se  colorant  en 
rouge  à l’air  en  s’oxydant  et  repassant  à l’état  d’alloxantine  ; il 
est  assez  soluble  dans  l’eau. 

ACIDES  BROMOBARBITURIQUES 

510.  — Le  brome  réagit  à 100°  sur  la  malonyluréide  (acide 
barbiturique)  et  donne  les  dérivés  mono  et  dibromés 
CO-AzH\  CO-AzH\ 

CH^  ^>GO  + 2 Br'  = 2 HBr  + GBr'  ^GO 
CO-AzH/  CO-AzH/ 

Acide  barbiturique.  Acide  bibromobarbituriquc. 

\J acide  bihromé  cristallise  en  prismes  incolores,  solubles 
dans  l’eau  chaude  l’alcool  et  l’éther,  peu  solubles  dans  l’eau 
froide.  Les  réducteurs  le  convertissent  en  acide  monohromobar- 
bitiirique  qui  cristallise  en  petites  aiguilles  peu  solubles  dans 
l’eau.  L’acide  nitrique  et  l’acide  nitreux  réagissent  également  sur 
l’acide  barbiturique  dont  ils  fournissent  les  dérivés  nitrés  et  ni- 
trosés.  L’acide  nitro-barhiturique  [acide  dililurique) 

CO-AzH  \ 

CH(AzO)'  \gO 

GO-AzH  X 

cristallise  en  prismes  quadratiques  incolores  peu  solubles 
dans  l’alcool,  facilement  solubles  dans  l’eau  bouillante.  La  solu- 
tion a une  couleur  jaune  intense.  Il  s’unit  aux  bases,  et  fonc- 
tionne comme  un  acide  tribasique. 
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L’acidc  nitrosoharbiluriqiæ  [acide  violurirpifi)  s’obiieiit  en  trai- 
lant  l’aculo  barbil.urique  par  le  iiiLritc  do  poiassiiim,  puis  préci- 
pitant par  le  chlorure  de  baryum.  Jl  se  sépare  un  précipité 
rouge  que  l’on  lave  et  que  l’on  décompose  par  la  (juantité  voulue 
d’acide  suirurique  dilué.  Ij’acide  violui*i(|ue  cristallise  en  octaè- 
dres un  peu  solubles  dans  l’eau  froide.  J^a  potasse  le  décompose 
et  donne  de  Vacide  nilrosomalonique 


CO-AzH  \ CO^K 

CH.(AzO)  >CO -f  2 KOH  + 2 TTO  = CH.AzÜ -f- CO^(AzH*)2 

CO-AzH  / CO'K 


Acide  violurique. 


ÎSitrosomalonate 
de  iiotassium. 


qui  cristallise  en  aiguilles  prismatiques  très  solubles,  détonanl 
violemment  quand  on  les  chauffe. 

Le  sel  de  potassium  r/ffPAz^O^K,2tPO  cristallise  en  lamelles 
bleu  foncé  qui  lui  ont  valu  son  nom.  La  solution  dans  l’eau 
bouillante  est  violet  foncé  et  se  colore  en  rouge  quand  on  ajoute 
un  excès  de  potasse.  Les  sels  alcalino-terreux  sont  d’un  beau 
rouge. 

COH^ 

I 

ACIDE  MESOXALIQUE  GO 

1 

GO^H 

511. — Lorsque  l’on  chauffe  pendant  5 minutes  de  l’alloxa- 
nate  de  baryum  avec  200  fois  son  poids  d’eau,  il  se  dédoublé  en 
urée  et  mésoxalate  de  baryum 


CO-AzH 

I 

CO 


\ 


/ 


CO  -f  BaO 


CO-AzH/ 

Alloxane. 


H=0  = COCazSÎ 

Urée. 


co% 

-4-  CO  ^Ba 
I / 
COV^ 

Mésoialate  de  barvuni. 


On  précipite  exactament  la  baryte  par  l’acide  sulfurique  et  on 
évapore. 

L’acide  mésoxalique  se  forme  encore  quand  on  fait  bouillir 
l’acide  dibromomalonique  avec  la  potasse  caustique 

COffl  COffï 

! 1 

CBr'  + 2 KOH  = CO  +2  KBr  -f 

COffl  CO-H 

Acide  dil)rornomiiIoiiiquc.  Acide  mésoxalique. 

Le  mésoxalate  de  baryum  2(70®Ba,  31PO,  cristallise  en  petits 


MÈSOXALYLLIHEIDE  OU  ALLOXANE. 
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prisnios  incolores,  prcscjiie  insolubles  ilo,ns  lenii,  même  boiiil 
Unité. 

MÉSOXALYLURÉIDE  OU  ALLOXANE 

512.  — L’alloxane  a été  découverte  en  1838  par  Liebig  et 
Wôhler  dans  leur  grand  travail  sur  les  dérivés  de  Facide  urique. 
Nous  avons  vu  qu’elle  sert  à préparer  un  grand  nombre  d’autres 
uréides.  Elle  se  produit  quand  on  oxyde  l’acide  urique  par  l’a- 
cide azotique  froid 

C«H'Az'^0=»  -I-  H^O  -f  O = COAz^H'  + C'^H^Az-0'^ 

Acide  urique.  Urée.  Alloxane. 

C’est  une  préparation  délicate  ; voici  comment  il  convient  d’o- 
pérer. 

On  place  un  certain  nombre  de  verres  à pied  dans  un  baquet 
plein  d’eau,  et  on  met  dans  chaque  verre  120  à 150  grammes 
d’acide  nitrique  d’une  densité  de  1,42,  et  on  ajoute  peu  à peu 
l’acide  urique,  en  attendant  après  chaque  addition  que  l’effer- 
vescence se  soit  calmée.  Quand  il  s’est  déposé  suffisamment  de 
cristaux  d’alloxane,  on  décante  le  liquide  surnageant,  et  on  con- 
tinue d’y  ajouter  de  l’acide  urique. 

Les  cristaux  sont  essorés  à la  trompe,  puis  dissous  dans  de 
l’eau  à 60°,  et  la  solution  filtrée  et  évaporée  dans  le  vide,  laisse 
déposer  de  beaux  cristaux  d’alloxane. 

L’alloxane  peut  être  obtenue  en  prismes  incolores,  non  eftlo- 
rescents,  renfermant  1 molécule  d’eau,  ou  bien  en  cristaux  ortho- 
rhombiques  contenant  4 molécules  d’eau  et  s’effieurissant  faci- 
lement au  contact  de  l’air.  Elle  est  facilement  soluble  dans  l’alcool 
et  dans  l’eau  d’où  l’acide  nitrique  la  précipite  inaltérée.  Sa  solu- 
tion aqueuse  se  décompose  peu  à peu  et  rougit  au  contact  de 
Fair. 

L’alloxane  fond  en  se  décomposant.  L’acide  azotique  bouillant 
la  convertit  en  oxalyluréide 

G'^H^Az^O'^  + O = CO-2  -}-  Cm^Az^O^ 

Alloxane.  Acide  parabanique. 

Les  agents  réducteurs  la  transforment  d’abord  en  alloxantine 
puis  eu  tartronylnréide 

âC/fiEAz^O'  -f  2 TE  = fEO  -[-  C«H‘Az^O' 

Alloxane.  Alloxantine. 

C'fiEAz^O'»  -f  lE  = C^F'Az^O' 

Alloxane.  Tartronylnréide. 
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Elle  s’unit  avec  les  bisulfites  alcalins  eu  donnant  des  composés 
bien  cristallisés;  enlin,  l’eau  de  baryte  la  convertit  à l’ébullition  en 
urée  et  acide  mésoxalique.  Ces  difierentes  réactions  nous  con- 
duisent à envisager  l’alloxane  comme  la  mésoxalyluréide  et  à 
lui  attribuer  la  formule 

CO-AzH\ 

CO  ^GO 
CO-AzH/ 

L’alloxane  se  combine  avec  les  bases  en  s’hydratant  et  se  trans- 
formant en  acide  alloxanique 

CO^H  AzH% 

CO  Nco 

CO AzH  / 

On  obtient  l’alloxanate  de  baryum  en  ajoutant  goutte  à goutte 
de  l’eau  de  baryte  à une  solution  d’alloxane  dans  l’eau  à 60®, 
tant  qu’il  se  forme  un  précipité  qui  se  redissout.  La  solution 
laisse  déposer  par  refroidissement  de  l’alloxanate  de  baryum 
C'’I-PAz^O^Ba,4H^O,  en  petits  cristaux  peu  solubles.  L’acide  libre 
peut  être  préparé  en  traitant  le  sel  de  baryum  par  l’acide  sulfu-  ^ 
riqiie.  Il  cristallise  en  prismes  très  solubles,  restant  facilement 
en  surfusion  sous  forme  d’un  sirop  épais,  très  fortement  acide. 
Ses  sels  sont  décomposés  à l’ébullition  en  urée  et  acide  mésoxa- 
lique. 

ALL.OXANTINE  CSH^Az-ObaH^O 

513.  — Ce  corps,  dont  nous  avons  déjà  parlé,  se  produit  en 
même  temps  que  l’alloxane  dans  l’oxidation  de  l’acide  urique  par 
l’acide  nitrique.  On  utilise  généralement,  pour  cette  prépara-; 
tion.  les  eaux-mères  qui  ont  laissé  déposer  l’alloxane.  Ces  eaux- 
mères  sont  additionnées  de  3 volumes  d’eau,  puis  saturées  d’hy- 
drogène sulfuré  ; enfin  on  les  laisse  à l’air  tant  qu’elles  déposent 
des  cristaux.  Ceux-ci  sont  recueillis,  lavés,  puis  dissous  dans  l’eau 
bouillante  et  abandonnés  à cristallisation. 

L’alloxantine  cristallise  avec  3 molécules  d’eau  qu’elle  perd  à 
130®.  Elle  est  presque  insoluble  dans  l’eau  froide,  plus  soluble 
dans  l’eau  bouillante.  L’ammoniaque  colore  sa  solution  en  violet 
(purpurate  d’ammonium). 
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L’alloxantine  doit  cire  envisagée  comme  une  diuréide  tartro- 
nylmésoxalicjue.  La  formule  cjiii  semble  la  plus  probable  serait 
donc 

CO  — Az\  CO  - AzH 
I 1 \ I I 

CH. OH  CO  >C  CO 

CO  Kz/  CO  - AzH 

ACIDE  URIQUE. 

514.  — Aux  uréides  précédentes  se  rattachent  quelques  corps 
plus  complexes  dont  les  plus  importants  sont  l’acide  urique,  la 
xanthine,  la  sarcine,  la  caféine  et  la  théobromine. 

L’acide  urique  est  un  des  produits  de  désassimilation 

des  matières  albuminoïdes.  Il  paraît  se  former  d’autant  plus  abon- 
damment que  la  quantité  d’eau  ingérée  est  moindre  ; ainsi  les 
animaux  qui  n’exAîrètent  qu’une  petite  quantité  d’urine,  comme 
les  oiseaux  et  les  reptiles,  produisent  des  quantités  considérables 
d’acide  urique;  et,  chez  les  mammifères,  la  quantité  d’acide  uri- 
que excrétée  diminue  lorsque  la  proportion  d’eau  absorbée  aug- 
mente (M.  Hanriot). 

On  retire  l’acide  urique,  soit  des  excréments  de  serpents  qu’il 
est  facile  de  se  procurer  dans  les  ménageries,  soit  du  guano, 
formé  par  les  excréments  des  oiseaux.  On  fait  bouillir  le  guano 
pendant  plusieurs  heures  avec  une  solution  de  carbonate  de  po- 
tassium additionnée  d’un  lait  de  chaux;  on  filtre  sur  une  toile 
et  on  concentre  la  solution  jusqu’à  ce  qu’elle  se  prenne  en  une 
masse  solide  ; on  la  presse,  on  la  délaye  dans  l’eau  chaude,  et  on 
la  décompose  par  l’acide  chlorhydrique.  Le  précipité  d’acide 
urique  qui  se  forme  est  encore  fortement  coloré.  On  le  trans- 
forme de  nouveau  en  urate  de  potassium  peu  soluble  que  l’on 
fait  cristalliser  et  que  l’on  comprime  à plusieurs  reprises.  Enfin, 
on  décompose  par  l’acide  chlorhydrique  l’urate  de  potassium 
devenu  incolore  (Bensch). 

L’acide  urique  peut  être  obtenu  de  synthèse  en  chauffant  à 
230“  un  mélange  d’urée  et  de  glycocolle  (Horbaczewski) 

C-Ht=AzO  + 3 COAznn  = C^^HAz'O^  -f  3 AzlP  -f-  2 IFO 

Glycocolle.  Urée.  Acide  urique. 

11  cristallise  en  mamelons  incolores,  renfermant  deux  molé- 
cules d’eau  de  cristallisation  qu’il  perd  facilement,  solubles  dans 

Vr.6^  irô 
0 2- 
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UiOÜ  parlitîs  d’oau  IVoide;  la  sol u Lion  i-ou^il  le  loumesol.  11  est 
insotuhlo  dans  l’alcool  et  l’6ther,  mais  se  dissout  dans  l’acide  sul- 
fm*i([iie  concentré,  et  en  est  |)récij)ité  sans  altémtion  par  addition 
d’eaii. 

Lorsqu’on  le  chaiille,  il  se  décompose  en  acide  cyanhydrique, 
urée,  et  acide  cyannrique. 

L’acide  iodhydrique  concentré  l’hydrate  à 1(30'’  et  le  convertit 
de  nouveau  en  urée  et  glycocolle  par  une  réaction  inverse  de 
celle  qui  lui  a donné  naissance.  L’acide  azotique  concentré  le 
transforme  à froid  en  alloxane  et  alloxantine,  et  à chaud  en 
acide  parabaniqne ; en  meme  temps  il  se  forme  de  l’urée 


G'^H'Az'^O'  -f  O 

Acide  urique. 


ILO  - COAz-H'’  + CdPAz^O'* 

Urée.  Alloxane. 


CHT'^Az'^O'*  + + H-0  - COAz’“fL  + CO-  + C^IPAz^O' 

Acide  urique.  Urée.  Acide  purabanique. 


Le  permanganate  de  potassium  le  transforme  en  allantoïne 
‘ C'^H'^Az'^0»  + IPO  + O - CO'  -f  C'’H«Az'^0=' 

Acide  urique.  Allantoïne. 

L’acide  urique  est  un  acide  bihasique.  Ses  sels  neutres  sont 
ramenés  à l’état  de  sels  acides  par  l’acide  carbonique.  Tous  ses 
sels  sont  peu  solubles  dans  l’eau. 

Uiirale  neutre  de  potassium  C“l:PAz^O^K’  s’obtient  en  saturant 
une  solution  étendue  de  potasse  exempte  de  carbonate  par  un 
excès  d’acide  urique.  Il  cristallise  en  aiguilles  solubles  dans 
50  parties  d’eau  froide  et  35  parties  d’eau  bouillante.  Le  sel  acide 
de  potassium  G^IFAz^O^K  se  précipite  quand  on  dirige  un  courant 
de  gaz  carbonique  dans  la  solution  précédente.  Il  est  soluble 
dans  800  parties  d’eau  froide. 

La  solution  du  sel  neutre  donne  avec  le  nitrate  de  plomb  un 
précipité  blanc,  amorphe,  ayant  pour  formule  C'^H^AzAO^  Pb,  qui, 
chauffé  avec  l’iodure  de  méthyle,  fournit  Vacide  diméthylurique 

CffP.\z'^0'Pb  + 2 CHff  = PbP  + C'H^Az'‘0=’(CH^)" 

Ur.ite  (le  plomb.  lodure  Acide 

de  méthyle.  diméthylurique. 


Celui-ci  cristallise  en  petits  prismes  fusibles  à haute  tempé- 
rature, très  peu  solubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool  et 
l’éther.  Il  se  dissout  dans  les  alcalis  et  forme  dos  sels  cristallisés. 
Le  sel  neutre  de  potassium  C^(CIP)L\zH’)MÎ^4HH)  cristallise  en 
lamelles  nacrées;  le  sel  acide  C“II(Cri^)^4z^O^  K,  11^0  est  con- 
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fusément  cristallin.  Ces  sels 


chauffés  avec  de  l’iodure  de  méthyle 


se  transforment  en  acides  triméthyl  et  télramélhyluriqiie, 

Uacide  trimé Lhijluriqiæ  C'dI(C[i^)"Az'^0='  cristallise  en  aiguilles 
fusibles  à 345°,  sublimables,  solubles  dans  les  alcalis. 

\J acide  tétraméLhijlnriquc  C?('CrP)'^Az'^0^  forme  des  prismes  1 li- 
sibles à 218°,  distillant  sans  décomposition.  Il  est  soluble  dans 
l’eau  chaude  et  le  chloroforme,  peu  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther. 


(ffiauffe  à 170°  avec  l’acide  chlorhydrique,  il  se  détruit  en  don- 
nant du  chlorhydrate  de  méthylamine,  mais  pas  de  chlorhydrate 
d’ammoniaque.  Cette  réaction  est  très  importante  en  ce  sens 
(|u’elle  montre  que  chacun  des  groupes  CIP  était  uni  a 1 un  des 
atomes  d’azote,  autrement  dit  que  l’acide  urique  renferme 
4 groupes  AzH  (E.  Fischer). 

On  connaît  d’autre  part  2 acides  méthyluriques  isomères  se 
dédoublant  l’un  en  urée  et  méthylalloxane 


C^H3(CH3)Az'^0^  + O -f  H^O  = GOAz^tP  + C^H(CH^)Az20'^ 

Acide  a-méthylurique.  Urée.  Méthylalloxane. 


l’autre  en  méthylurée  et  alloxane 


C''H3(GH=')Az'^03  + O + H^O  = GOAz2H3(CH^)  + G'H2Az2Q' 

Acide  p-méthylurique.  Méthylurée.  Alloxane. 


ce  qui  prouve  que  l’acide  urique  contient  deux  restes  d’urée  dift'é- 
rents  unis  d’une  façon  non  symétrique  au  noyau  C^  de  l’alloxane. 
La  constitution  de  l’acide  urique  doit  donc  être  représentée  par 
la  formule 


HAz-G  = O 
GOC^  G-AzH 


>GO 


HAz-G-AzIl 


Recherche  de  l'acide  urique.  — On  a souvent  à rechercher  et  à 
doser  dans  les  urines  les  calculs  urinaires,  de  petites  quantités 
d’acide  urique.  On  chauffé  celui-ci  avec  quelques  gouttes  d’acide 
azotique,  on  évapore  à sec,  puis  on  humecte  le  résidu  avec  de 
l’ammoniaque  qui  fait  apparaître  une  belle  coloration  pourpre 
de  murexide. 

Pour  doser  l’acide  urique  dans  une  urine,  on  y verse  quelques 
gouttes  d’acide  chlorhydrique  (si  l’iirine  était  albumineuse,  il 
faudrait  employer  l’acide  phosphorique),  puis  on  laisse  reposer 
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‘24  heures  dans  un  endroit  frais,  et  ou  lilti-e  sur  un  liltre  taré  à 
l’avance,  on  lave  à l’eau  distillée,  on  sèclie  à 100'",  puis  on  pèse 
le  filtre.  Comme  l’acide  urique  est  un  peu  soluble  dans  l’eau,  il 
faut  ajouter  au  chiffre  trouvé  0,043  par  centimètre  cube  d’eau 
de  lavage  employée. 

MUREXIDE  G8H«Az0O8 

515.  — Nous  avons  dit  que  l’on  pouvait conveidir  l’acide  urique 
par  action  successive  de  l’acide  azotique  puis  de  l’ammoniaque,  en 
une  belle  matière  colorante  pourpre,  la  murexide.  Cette  réaction, 
qui  a été  utilisée  industriellement  avant  la  découverte  des  ma- 
tières colorantes  d’aniline,  est  trop  complexe  pour  nous  éclairer 
sur  la  constitution  de  cette  substance  ; mais  elle  prend  également 
naissance  par  l’action  de  l’ammoniaque  sur  l’alloxantine 

C«Hh\z'^0-  + 2 AzH^  = H'O  -f  C^fPAz^O® 

Alloxaatine.  Murexide. 

On  peut  donc  l’envisager  comme  un  sel  ammoniacal,  et  elle 
fait  la  double  décomposition  avec  les  sels  métalliques  en  donnant 
les  piirpiirates 

C8H'Az'0«(AzH^)  + AzO^Ag  = Az03(AzH')  + C«IPAz^O«Ag 

Murexide  Purpurate 

(purpurate  d’ammonium).  d’argeut. 

Les  purpurates  sont  généralement  peu  solubles  dans  l’eau,  et 
colorés  en  pourpre  ou  en  violet.  L’acide  purpurique  ne  peut  être 
isolé  de  ses  sels;  lorsque  l’on  cherche  à le  mettre  en  liberté,  il  se 
dédouble  en  alloxane  et  dialuramine 

C«Hh\z“0«Ag  -f-  HCl  -h  fPO  - AgCl  + CHI'^Az'O'^  + CHPAz=»0= 

Purpurate  d’argent.  Alloxane.  Dialuramine. 

La  murexide  et  la  dialuramine  se  convertissent,  quand  on  les 
chauffe  avec  du  cyanate  de  potassium  en  pseudo-urate  de  potas- 
sium, isomère  avec  l’urate  de  potassium  (à  une  molécule  d’eau 
près)  (Baeyer) 

CO-AzH\  CO AzlJ\ 

Cfl-AzIP  ^CO  -f-  COAzK  = CIl-AzH-CO-AzHK  ^>CO 
CO-AzH/"  CO Azll/ 

Dialuramine.  Cyanate  Pseudo-urate  de  potassium, 

de  potassium. 

Ce  sel  ressemble  beaucoup  à l’urate  de  potassium,  donne  de 
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môme  la  réaction  de  la  miirexide,  mais  l’acide  libre  ne  peut  être 
isolé. 

THÉOBROMINE. 

516.  — Woskresenski  a retiré  du  cacao  en  1842,  une  substance 
(ju’il  appela  la  théohromine^  et  qui  se  rattache  par  sa  constitution  à 
l’acide  urique.  Comme  lui  elle  fournit  de  la  murexide  par  l’action 
successive  de  l’acide  azotique,  puis  de  l’ammoniaque. 

Pour  la  préparer,  on  épuise  le  cacao  par  l’éther  pour  lui  enlever 
ses  matières  grasses,  puis  on  le  mélange  avec  la  moitié  de  son 
poids  de  chaux  éteinte,  et  on  l’épuise  par  l’alcool  bouillant.  Le 
théobromine  se  dépose  par  évaporation  de  l’alcool.  Elle  cristallise 
en  prismes  anhydres,  fusibles  à 290°  sans  décomposition.  C'est 
une  base  faible,  formant  des  sels  bien  cristallisés,  mais  se  décom- 
posant par  ébullition  de  leur  solution  avec  l’eau.  Le  chlorhydrate 
C'IFAz^O'^,HCl,H^O  forme  des  aiguilles  incolores,  se  convertis- 
sant en  théobromine  quand  on  les  chauffe  à 100°. 

La  théobromine  se  dissout  dans  la  soude,  et  la  solution  fournit, 
par  évaporation  lente,  des  cristaux  de  sodiiün- théobromine 
C'H'NaAz^O^,  qui  sont  décomposés  par  l’acide  carbonique,  et 
dont  la  solution  précipite  par  la  plupart  des  sels  métalliques. 

Lorsque  l’on  chauffe  la  théobromine  argentique  avec  de  l’iodure 
de  méthyle,  elle  se  convertit  en  caféine  (Strecker) 

C’H’^AgAz'^O^  + cm  = Ag-I  4-  C»H'°Az'^02 

Théobromine  argentique,.  lodure  Caféine. 

de 

méthyle. 

En  se  basant  sur  l’existence  de  dérivés  analogues  à ceux  que 
nous  avons  décrits  pour  l’acide  urique,  E.  Fischer  a proposé  pour 
la  théobromine  la  formule 

CIE-Az-CH 

C0(  C-AzCH3 
H-Az-C-Az^^^ 

CAFÉINE  CHlioAz'^02 

517.  — J^a  caféine  a été  découverte  dans  le  café  en  1820,  par 
hungo,  puis  en  1827  par  Oudry,  dans  le  thé.  Elle  existe  dans  un 
grand  nombre  de  végétaux;  le  plus  avantageux  pour  la  préparer 
est  le  r/uarana  (pulpe  du  Paullinia  sorbilis) . Pour  le  retirer  du  thé  ou 

III.  — Chimie  organique.  27 
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du  café,  ou  en  fait  une  infusion  que  l’on  précipite  par  le  sous-acé- 
tate de  plomb;  on  filtre,  on  chasse  l’excès  de  plomb  par  l’hydro- 
gène sulfuré,  et  on  concentre  la  liqueur  filtrée.  La  caféine  cristal- 
lise par  refroidissement.  Le  café  en  contient  environ  1 p.  100  ; le 
thé  2 à 3 p.  100;  le  guarana  en  contient  .3  p.  100,  mais  mélangé 
d’impuretés;  lorsque  l’on  emploie  ce  dernier,  il  faut  faire  cristal- 
liser plusieurs  fois  la  caféine  dans  l’alcool. 

Elle  forme  de  fines  aiguilles  soyeuses  renfermant  une  molécule 
d’eau  de  cristallisation  qu’elle  ne  perd  qu’au  dessus  de  130".  Elle 
fond  à 178"  et  se  sublime  à 185"  ; elle  est  assez  soluble  dans  l’eau 
et  l’alcool,  peu  soluble  dans  l’éther.  Elle  se  dissout  dans  les  acides 
en  formant  des  sels  peu  stables,  dont  quelques-uns  sont  déjà 
décomposés  par  ébullition  avec  de  l’eau. 

Lorsque  l’on  la  chauffe  avec  l’eau  de  baryte,  elle  se  dédouble 
en  donnant  de  la  caféidine  (Strecker) 

-f  Ba(OH)2  = CtD^Ba  + Chl‘2Az'’Ü 

Caféine.  Caféidine. 


/ 

Le  chlore  la  convertit  en  tétraméthylalloxantine,  puis  en  acide 
diméthylparabanique  ou  cholestrophane 


Lni’^Az'O'  -f-  7 IPO  + 9 CP  = C«H«Az20=^  + 3 CO^  -f-  Aza  -f  18  HCl 

Caféine.  Cholestrophane. 


L’acide  chlorhydrique  et  le  chlorate  de  potassium  la  convertis- 
sent en  alloxane.  La  caféine  donne  avec  l’acide  azotique  et  l’am- 
moniaque la  réaction  de  la  murexide  comme  l’acide  urique 
lui-même. 

E.  Fischer  a proposé  pour  la  caféine  la  formule  de  constitu- 
tion suivante 


ClP-Az-CH 

Il 

C-Az 
CIP-Az-C=Az 


CO^ 


CIP 

>co 


XANTHINE. 

518.  — La  xanthine  C"IPAz’’0^  et  la  sarcine  CHPAz^O  ne  dilTôren  I 
de  l’acide  urique  que  par  un  ou  deux  atomes  d’oxygène  ; aussi  les 
a-t-on  décrites  sous  les  noms  (Macides  iireiix  et  hypo-urcux.  Elles 
existent  ensemble  dans  le  guano,  dans  l’urine,  et  dans  un  grand 
nombre  de  nos  tissus. 
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Ou  peut  les  extraire  en  hachant  ceux-ci,  les  épuisant  par  l’alcool 
chaud,  puis  par  l’eau,  réunissant  les  liqueurs,  distillant  l’alcool, 
et  précipitant  le  liquide  par  le  sous-acétate  de  plomb,  puis  par 
l’acétate  mercureux.  Le  dernier  précipité  est  délayé  dans  l’eau  et 
décomposé  par  l’hydrogène  sulfuré.  Par  évaporation  de  la  liqueur, 
ou  obtient  un  mélange  de  chlorhydrates  de  xanthine  et  de  sarcine^. 
que  l’on  peut  séparer  par  cristallisations. 

i^a  xanthine  se  forme  également  par  l’action  de  l’azotite  de 
sodium  sur  une  solution  azotique  de  guanine  (Strecker) 

2 C^H^Az'O  -h  = H^O  -I-  Az2  -f  2 C^H'^Az'^0"- 

Guanine.  Xanthine. 

Entin  M.  A.  Gautier  en  a réalisé  la  synthèse  en  chauffant  en 
tubes  scellés  un  mélange  d’eau  et  d’acide  cyanhydrique  avec  de 
l’acide  acétique  pour  neutraliser  l’ammoniaque  formée.  Il  se  pro- 
duit en  même  temps  de  la  méthylxanthine 

11  CAzII  -}-  4 IPO  = Gffî'Az'^O^  -f-  CffPAz'02  -f  2 AzH^" 

Acide  Xanthine.  Méthylxanthine. 

cyanhydrique. 

La  xanthine  est  une  poudre  cristalline  peu  soluble  dans  l’eau 
froide,  soluble  dans  les  acides  et  les  alcalis,  ne  précipitant  pas 
par  le  sous-acétate  de  plomb,  précipitant  par  l’azotate  d’argent  et 
le  sublimé,  et  à l’ébullition  par  l’acétate  de  cuivre.  D’après  sou 
mode  de  synthèse,  AL  Gautier  a proposé  pour  la  xanthine  la  for- 
mule 

AzHC-GAzH 

/ \ 

tIAzG  GO 

\ / 

OG-AzII 

tandis  que  Fischer  la  représente  par  une  formule  analogue  à celle 
de  l’acide  urique 

AzH-Gll 

I II 

GO  G-Azll\ 

I I >00 

AzlI-G  = kz/ 


CO.  OH 

ACIDE  TRIBROMOPYRUVIQUE  GO 

1 

CBr^ 

519.  — L’acide  tribromopyriwique  s’obtient  en  même  temps 


4-20  COMPOSÉS  RENFERMANT  4 ATOMES  DE  CARBONE. 

que  Tacide  dibromé  en  faisant  réagir  à fOO"  le  brome  et  l’eau 
sur  l’acide  pyruviqueou  l’acide  lactique 


CO. OH  CO. OH 

CH. OH  + 4Br-2  = 5 HBr  + CO 
CH’  Clir’ 

Acide  lactique.  Acide  tribromopyruvique. 

Le  premier  cristallise  avec  deux  molécules  d’eau,  en  lamelles 
brillantes  fusibles  à 104°.  Il  perd  son  eau  quand  on  le  maintient 
longtemps  à 100°,  et  alors  fond  à 90°.  Il  est  peu  soluble  dans  l’al- 
cool et  l’éther.  Les  alcalis  ne  le  convertissent  pas  en  mésoxalate. 
mais  le  dédoublent  en  bromoforme  et  acide  oxalique 


CO. OH 

CO  -f  H^O 
CBr' 

Acide  tribromopyruvique. 


CO. OH 

I -t-  CHBr^ 
CO. OH  Bromoforme. 

Acide 

oxalique. 


L’acide  dibromopyruvîque  cristallise  en  tables  rhombiques 
assez  solubles  dans  l’eau,  fusibles  à 89°. 


COMPOSÉS  RENFERMANT  4 ATOMES  DE  CARBONE 

520.  — Nous  avons  vu  que  les  premiers  hydrocarbures,  méthane, 
éthane,  propane,  ne  pouvaient  présenter  d’isomères.  Au  contraire 
le  butane  peut  exister  sous  deux  formes  isomériques,  le  méthyl- 
propyle  et  le  méthylisopropyle 


CIP 

1 

CH^ 

CH' 

1 

1 

CH-CH' 

CH' 

1 

1 

CH' 

CH^ 

Le  premier  est  un  hydrocarbure  normal,  formé  d’une  chaîne 
longue  ; le  second  contient  au  contraire  une  chaîne  latérale.  Cos 
deux  hydrocarbures  donneront  naissance  à des  composés  iso- 
mères possédant  des  propriétés  comparables;  mais  ces  corps  ne 
dérivent  pas  les  uns  des  autres  ; ils  ne  renferment  pas  le  meme 
noyau  ; aussi  décrirons-nous  d’abord  les  composés  à chaîne 
longue  ou  hiUyliqiies  et  ensuite  tous  les  composés  contenant  une 
chaîne  latérale  que  l’on  appelle  composés  isobiityliqiies. 


BUTYLÈNES. 
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BUTANE  NORMAL 

521.  — Ce  composé  que  l’on  appelle  encore  mèthyljoropyle  ou 
diéthifle  s’obtient  en  traitant  rioclure  d’éthyle  par  le  zinc  ou  le 
sodium 

2 Cmn  -h  Na"  = 2 Nal  + i 

-r  -r  ^2^5 

lodure  d’éthyle.  Diéthyle. 

Il  se  forme  en  même  temps  que  d’autres  hydrocarbures  de 
cette  série  dans  un  certain  nombre  de  réactions  pyrogénées  ou 
électrolytiques. 

C’est  un  gaz  incolore,  liquéfiable  à + 1°,  brûlant  avec  une 
tlamine  éclairante.  Le  chlore  l’attaque  en  donnant  les  deux 
chlorures 


GH"C1 

CH' 

I 

CH" 

1 

1 

et 

CHCl 

I 

CIP 

CIP 

CIP 

I 

CH' 

<(ui  sont  les  premiers  termes  de  deux  séries  de  composés  buty- 
liques,  les  composés  primaires  et  secondaires. 

BUTYLÈNES 

522.  — Au  butane  normal  correspondent  deux  hydrocarbures 
non  saturés,  V éthyléthylène  et  le  diméthyléüiijlène 


CH' 

CH' 

1 

CIP 

CH 

1 

II 

CH 

CH 

II 

1 

CIP 

CH' 

Étliyléthylène. 

Diméthylétl: 

qui  ne  diffèrent  que  par  la  position  de  la  double  liaison. 

elhyléthylène  se  produit  facilement  lorsque  l’on  décompose 
l’iodure  de  butyle  normal  par  la  potasse  alcoolique 

CffPI  + KOH  = IPO  + IK  + CMP 

lodure  de  butyle.  Butylène. 

le  même  hydrocarbure  se  forme  dans  un  grand  nombre  de  réac- 
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lions  pyrog’énées,  et  on  peut  l’extraire  aisément  des  produits  les 
plus  volatils  du  pétrole  et  des  huiles  de  l)ogliead. 

C’est  un  gaz  incolore,  très  odorant,  soluble  dans  les  huiles  de 
pétrole.  Il  se  condense  à — 5".  11  s’unit  facilement  au  brome,  mais 
non  à l’acide  cblorbydrique  concenti*é. 

Le  dimétlujléthylène  s’obtient  en  faisant  réagir  la  potasse  al- 
coolique sur  riodure  secondaire 

CIP 

I I 

CHl  CH 

I 4-  KOH  = IK  -I-  H'O  4-  li 
CH'  ' ^CH 

CH=>  CH' 

lodurc  butylique  secondaire.  Diméthyléthylène. 

Le  procédé  de  préparation  le  plus  avantageux  consiste  à faire 
tomber  goutte  à goutte  de  l’alcool  isobutyliqiie,  sur  du  chlorure 
de  zinc  contenu  dans  une  bouteille  à mercure  et  fortement 
chauffé.  L’alcool  subit  une  décomposition  profonde,  et  les  gaz 
qui  se  dégagent,  formés  principalement  d’isobutylène  et  de  di- 
niéthylétbylène  sont  dirigés  d’abord  dans  de  l’acide  chlorhydrique 
concentré  pour  retenir  l’isobutylène,  puis  dans  le  brome.  Le 
bromure  qui  se  forme  est  rectifié,  puis  décomposé  par  le  sodium. 
Cet  hydrocarbure  est  toujours  mélangé  d’éthylétbylène.  Il  se 
condense  vers  8°  et  s’unit  directement  au  brome  et  à l’acide  bv- 
pochloreux. 

CROTONYLÈNES  C^H® 


523.  — Quatre  composés  pourraient  répondre  à la  formule 
; deux  seraient  des  hydrocarbures  éthyléniques  et  deux  des 
hydrocarbures  acétyléniques 


CH' 

II 

CH 


CH 


CH' 

11 

C 

II 

CH 


Il  I 

CH'  CH' 

Grolonylène. 


CH' 

I 

C 

III 

C 

I 

CH' 


CH' 

CH' 


CH 

Isocrotonvlène. 


Le  premier  et  le  dernier  sont  seuls  connus. 

Le  crotonylène  se  produit  par  la  réaction  de  l’étbylate  de  sodium 
sur  le  butylène  bromé  (Caventou) 

C'qflBr  + Ç'IbONa  = NaBr  -f-  C'tPO  -f  CHP 

Butylène  Éthylato  de  Alcool.  Crotonylène. 

sodium. 
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11  se  produit  également  par  union  directe  de  l’éthylène  et  de  l’acé- 
tylène (Berthelot) 


CIP 

CH 

CH^ 

II 

CH 

II 

+ III 

' * 1 

CH^ 

CH 

CH 

Éthylène. 

Acétylène. 

II 

CIP 

Crotonylène. 

ainsi  que  par  la  réduction  de  l’érythrite  au  moyen  de  l’acide  for- 
mique (Henninger) 

C/H®(OH)'^  + 2H'  = 4H'0  -f  C'^H« 

Érytlirite.  Crotonylène. 

Cet  hydrocarbure  est  liquide  et  bout  vers  18*’.  Il  a une  odeur 
alliacée. 

Il  s’unit  avec  le  brome  en  donnant,  soit  un  bibromure 
soit  un  tétrabromure  C^H®Br’',  identique  avec  l’éther  tétrabrom- 
bydrique  de  l’érythrite. 

\] isocrotonylène  s’obtient  en  traitant  par  la  potasse  alcoolique 
le  chlorure  C^H®CP  dérivé  du  méthyléthylcarbonyle  (Bruylants) 

CH^-CCP-CH^-CH^  + 2KOH  = 2KCI  -f  2LP0  -f  CH  = C-CH^-CH-' 

Chlorure  de  butylène.  Isocrotonylène. 

Il  bout  également  vers  18°  et  s’unit  avec  2 ou  4 atomes  de  brome. 
Mais,  comme  tous  les  carbures  acétyléniques,  il  précipite  les  sels 
cuivreux  et  les  sels  d’argent,  les  premiers  en  jaune,  les  seconds 
en  blanc. 

CIP  OH 

ALCOOL  BUfYLIQUE  PRIMAIRE  | 

524.  — L’alcool  butylique  primaire  peut  être  obtenu  au  moyen 
de  l’acide  butyrique  en  réduisant  son  chlorure  ou  son  aldéhyde 
par  l’amalgame  de  sodium 

COCl  CIPOH 

I -f-  2IP  = HCl  + I 

cnv  G=*ir 

Chlorure  de  hutyle.  Alcool  butylique. 

Le  meilleur  procédé  consiste  à soumettre  à la  distillation  sèche 
des  portions  de  100  grammes  d’un  mélange  à parties  égales  de 
butyrate  et  de  formiate  de  calcium.  Le  liquide  distillé  est  rectifié, 
et  la  partie  qui  passe  vers  75°  est  étendue  d’eau,  puis  additionnée 
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(rmnalgame  de  sodium,  en  ayant  soin  do  neutraliser  sans  cesse 
avec  de  l’acide  snlfurique  étendu  (Lieben  et  Rossi). 

On  obtient  plus  facilement  l’alcool  butylique  normal  par  la 
fermentation  de  la  glycérine  sons  l’inlluence  du  hacillm  huty liens 
(Fitz)  (voir  § 472). 

2CRFO^  = 2CQ2  + 2JF  -}-  IFO  + C'iF«0 

Glycérine.  Alcool  butylique 

uormul. 

Le  liquide  qui  résulte  de  la  fermentation,  étant  soumis  à la  distil- 
lation, fournit  une  couche  huileuse  que  l’on  sèche  sur  le  carbonate 
de  potassium  et  que  l’on  rectifie.  C’est  un  liquide  incolore,  bouil- 
lant à 116°, 9.  Sa  densité  à 0°  est  0,826.  Il  est  assez  soluble  dans 
l’eau  et  en  est  précipité  par  addition  de  sels  neutres. 

ÉTHERS  BUTYLIQUES. 

525.  — Le  chlorure  de  biityle  s’obtient  en  chauffant  en  vase  clos 
l’alcool  butylique  saturé  de  gaz  chlorhydrique.  C’est  un  liquide 
incolore  bouillant  à 78°.  Le  bromure  et  Viodure  peuvent  s’obtenir 
de  meme,  ainsi  que  par  l’action  du  brome  ou  de  l’iode  sur  l’alcool 
butylique  en  présence  de  phosphore.  Le  bromure  bout  à 100° 
et  l’iodure  à 130°. 

Idéther  butylique  (C''H®)^0  se  prépare  en  faisant  agir  le  bromure 
de  butyle  sur  le  butylate  de  sodium.  C’est  un  liquide  incolore, 
bouillant  à 141°, 5. 

La  C'dP,AzH^  s’obtient  en  décomposant  par  la 

potasse  l’isocyanate  de  butyle,  elle  bout  à 75°;  c’est  une  base 
énergique.  L’acide  azoteux  la  convertit  en  un  mélange  d’alcools 
butyliques  normaux,  primaire  et  secondaire. 

ALDÉHYDE  BUTYRIQUE. 

526.  — L’aldéhyde  hutyrique  normale  se  prépare,  comme  nous 
l’avons  indiqué  plus  haut  (§  524),  en  traitant  par  la  chaleur  uii 
mélange  de  butyrate  et  de  formiate  de  calcium 

(Cffr02)2Ca  -f  (CH02)2Ca  = 2 CO'Ca  + 2 CRFO 

Butyrate  de  Formiate  de  Aldéhyde  butyrique. 

calcium.  calcium. 

C’est  une  huile  incolore,  d’odeur  désagréable,  peu  soluble  dans 
l’eau,  bouillant  vers  75°.  Elle  s’oxide  à l’air,  en  se  transformant 
en  acide  butyrique.  L’acide  sulfurique  la  convertit  en  une  masse 
rouge.  L’ammoniaque  s’unit  avec  l’aldéhyde  butyrique  en  don- 
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liant  un  corps  cristallisé  en  octaèdres.  Leur  solution  réduit  faci- 
lement le  nitrate  d’argent  ammoniacal. 

.ALDÉHYDE  CROTONIQUE  CMI»0 

527.  — Ce  composé,  désigné  au  trefois  sous  le  nom  à! acraldéhyde^ 
s’obtient  en  chauffant  à 100°,  une  solution  aqueuse  d’aldéhyde 
avec  du  chlorure  de  zinc  (Kékulé) 

2 c^H'o  = H'o  + 

Aldéhyde.  Aldéhyde 

crotonique. 

On  l’ohtient  plus  pure  en  décomposant  l’aldol  par  la  chaleur 
(Ad.  Wiirtz) 

CHO-CH2-CH(OH)-CH^  = ICO  CHO-GH=CH-CH' 

Aldol.  Aldéhyde  crotonique. 

L’aldéhyde  crotonique  est  un  liquide  incolore,  mobile,  d’odeur 
extrêmement  acre,  houillant  entre  103  et  105°,  peu  soluble  dans 
l’eau.  Elle  s’oxide  facilement  et  se  convertit  en  acide  crotonique 
solide.  L’hydrogène  naissant  la  transforme  en  alcool  butylique, 
mélangé  d’un  peu  d’alcool  crotonique 

-h  2H-  = CdHioQ 

Aldéhyde  Alcool 

crotonique.  butylique. 

L’acide  chlorhydrique  gazeux  s’unit  avec  l’aldéhyde  crotonique 
et  donne  l’aldéhyde  chlorobutyrique. 

Idacide  crotonique  C'ffl^O  est  un  liquide  d’odeur  irritante, 
bouillant  à 117°.  Il  s’unit  avec  le  brome  en  donnant  l’alcool 
butylique  biliromé  C/IPBr^O. 

G02H 

I 

GH2 

ACIDE  BUTYRIQUE  1 

CH2 

I 

CIU* 

528.  — I^acide  butyrique  existe  dans  la  nature  à l’état  d’éthers. 
J^essence  éé liera, cleum  est  du  butyrate  d’hexyle  ; celle  de  Pastinaca 
contient  du  butyrate  d’octyle,  enfin  le  beurre  renferme  une  quan- 
tité notable  de  tributyrine,  et  c’est  de  là  que  M.  Chevreul  l’a 
extrait  pour  la  première  fois. 

On  peut  l’obtenir  en  traitant  le  cyanure  de  propyle  par  la  ]io- 
tasse 

Gff n-GAz  -h  KOH  -|-  H^O  = AzlL  -j-  GffL-GOffv 

Cyanure  Butyrate 

de  propyle.  jg  potassium. 
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On  robf.ient  généralement  par  un  dédoublement  du  glucose  sous 
l’influence  de  vibrions,  qui  peut  être  représenté  par  l’équation 
(Pelouze  et  Gélis) 

= CMPO'  + 2 C(P  + 2 IP 

filucose.  Acide  l)iityrique. 

On  mélange  3 kilogrammes  de  sucre  de  canne  dissous  dans 
13  litres  d’eau  avec  15  grammes  d’acide  tartrique.  On  ajoute,  après 
quelques  jours,  4 kilogrammes  de  lait  écrémé,  GO  grammes  de 
vieux  fromage  et  1500  grammes  de  blanc  de  Meudon,  puis  on 
abandonne  à 30-35°  pendant  un  mois  ou  deux,  en  renouvelant  l’eau, 
quand  elle  s’évapore.  Il  se  produit  un  abondant  dégagement  de 
gaz,  et  il  se  forme  d’abord  du  lactate,  puis  du  butyrate  de  calcium. 
On  précipite  alors  le  liquide  par  le  carbonate  de  sodium,  on 
filtre  et  on  concentre  le  butyrate  de  sodium,  de  façon  qu’il  n’occupe 
que  3 litres  environ.  On  sursature  par  l’acide  sulfurique,  et  l’acide 
butyrique  vient  surnager  ; on  le  décante,  on  le  sèche  et  on  le 
rectifie. 

L’acide  butyrique  est  un  liquide  incolore,  très  acide,  d’odeur 
désagréable,  soluble  en  toutes  proportions  dans  l’eau,  mais  non 
dans  les  solutions  salines..  Il  bout  à 160°, 4 et  se  prend  en  une 
masse  solide  dans  un  mélange  réfrigérant. 

L’acide  iodliydriqiie  concentré  le  transforme,  à 275°,  en  butane 
(Bertlielot). 

L’acide  nitrique  le  convertit  à la  longue  en  acide  succinique 
(Dessaignes) 

+ 30  = H^O  + CéH^O’^ 

Acide  butyrique.  Acide  succinique. 

Les  butyrates  sont  tous  solubles  dans  l’eau.  Celui  de  ca/- 
cium  (G'irO^)^Ca,H“0  est  moins  soluble  à chaud  qu’à  froid. 
Aussi  sa  solution,  saturée  à froid,  précipite-t-elle  quand  on  la 
chaulTe. 

Le  butyrate  de  sodium  est  déliquescent,  très  soluble  dans  1 eau  ; 
il  cristallise  confusément.  Le  sel  d’aryent  est  anhydre,  très  peu 
soluble  dans  l’eau  froide;  il  se  dépose  de  l’eau  bouillante  en  pris- 
mes brillants. 

IJéther  butyrique  CH'O^  C-H"  est  un  liquide  incolore,  peu  so- 
luble dans  l’eau,  bouillant  à 110°.  Il  a une  odeur  d ananas  très 
agréable.  On  l’obtient  artificiellement  en  saponifiant  le  beurre  par 
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la  potasse  et  décomposant  ce  savon  par  l’acide  sulfurique  et 
l’alcool. 

Nous  avons  déjà  signalé  le  butyrate  d’hexyle  qui  forme  la  ma- 
jeure partie  de  l’essence  Ilcro.cleu'm  gigctntewii  et  qui  bout  à 201", 
ainsi  que  l’essence  de  Pa.^tinaca  sativa^  qui  bout  à 244"  et  est 
formée  de  butyrate  d’octyle. 

Le  perchlorure  de  phosphore  réagit  sur  l’acide  butyrique  et 
donne  le  chlorure  de  butyryle  C’drOCl,  liquide  incolore,  bouil- 
lant à 100".  L’eau  le  décompose  en  acides  chlorhydrique  et  bu- 
tyrique, mais  beaucoup  plus  difficilement  que  le  chlorure  d’acé- 
tyle  (Gehrardt).  Le  butyrate  de  sodium  réagit  sur  ce  chlorure  en 
donnant  l’anhydride  butyrique  (C/I1^0)^0,  qui  bout  à 191". 

On  obtient  le  peroxide  de  butyryle  (C'dFO)^O^  en  traitant  le 
peroxide  de  baryum  par  l’acide  butyrique 

BaO^  + 4C'^H802  = {C'^E^O^yBa,  -f  (C'dL0)202  -f  2tPO 

Acide  Butyrate  de  Peroxyde  de 

butyrique.  baryum.  butyryle. 

Le  produit  de  la  réaction  est  repris  par  l’éther,  filtré,  et  l’éther 
est  évaporé.  C’est  un  liquide  épais,  visqueux,  soluble  dans  l’eau, 
détonant  quand  on  le  chauffe  (Brodie). 

La  hutyramide  CffLO-AzH^,  s’obtient  en  traitant  le  chlorure  de 
butyryle  ou  l’éther  butyrique  par  l’ammoniaque 

-[-  AzH^  = -f  C'H'O-AzH^ 

Ether  butyrique.  .\lcool.  Butyramide. 

Elle  cristallise  en  lamelles  nacrées  fusibles  à 115",  bouillant  à 
216".  Le  perchlorure  de  phosphore  lui  enlève  de  l’eau  et  la  con- 
vertit en  biUyronitrile  C'irAz,  bouillant  à 107",  identique  avec  le 
cyanure  de  propyle. 

ACIDES  CROTONIQUES 

529.  — A l’acide  butyrique  correspondent  deux  acides  non 
saturés,  les  acides  crotoniques 


COffl 

1 

CO^H 

ClI 

1 

CIP 

II 

1 

cil 

GH 

1 

CIP 

II 

CIP 

Acide  crotonique. 

Acide  isocrotouique. 

Ces  acides  ont  reçu  leur  nom  de  riiuile  de  croton,  mais  on  sait 
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aujourd’hui  que  l’acide  que  reiiierme  cette  liuile  est  uii  isomère 
des  deux  précédents,  c' (isi  V acide  inélhacrylique 

CC^ll 

I 

Cth  CH'* 

(jue  nous  rattacherons  à l’acide  isobiityrique. 

\J acide  cr otonique  peut  se  préparer  en  décomposant  le  cyanure 
d’allyle  par  la  potasse 

C=^tP-CAz  + KOH  + H^O  = C'H^'-CO'K  -|-  AzH'» 

Cyanure  d'allyle.  Crotonate  de  potassium. 

Cette  réaction  doit  fournir  d’abord  l’acide  isocrotonique,  qui 
subit  une  transformation  moléculaire  en  acide  crotonique. 

Il  se  produit  encore  lorsque  l’on  traite  par  la  baryte  l’acide 
a-chlorobutyric[ue 

2CH3-CH"’-CHC1-C0'H  + BaO  = 2 CH^^-CH^CH-CO^H  + BaCh  + H^O 

Acide  K-chlorobutyrique.  Acide  crotonique. 

Il  cristallise  en  lamelles  fusibles  à 72%  et  se  sublime  déjà  à la 
température  ordinaire.  Il  bout  à 190°.  Il  se  dissout  dans  12  fois 
son  poids  d’eau. 

L’acide  crotonique  s’unit  avec  les  hydracides  en  donnant  les 
acides  butyriques  substitués.  Les  crotonates  alcalins  sont  anhy- 
dres, déliquescents  et  très  solubles  dans  l’eau.  Le  sel  d’argent  est 
un  précipité  cristallin  blanc,  noircissant  à la  lumière.  Il  se  dis- 
sout dans  l’eau  chaude  et  la  solution  laisse  déposer  de  l’argent 
métallique. 

L’éther  crotonique  bout  à 142-143°. 

\J acide  isocrotonique  s’obtient  par  réduction  de  l’acide  chlor- 
isocrotonique  que  l’on  prépare  de  la  façon  suivante  : L’éther 
acétylacétique  est  traité  par  3 fois  son  poids  de  perchlorure 
de  phosphore,  et  on  chauffe  tant  qu’il  se  dégage  de  l’acide 
chlorhydrique,  puis  on  distille  avec  de  l’eau.  Il  passe  un  mélange 
d’éthers  chlorocrotoniques  et  d’acide  chlorisocrotonique  formés 
d’après  les  équations 

CIP-C0-CH2-C02C'H“  -f  2 PCP  = 

Ether  acétylacétique. 

CII-'-CCP-CH'-COCl  -f  C'H'^Cl  -f  2 POCP 

Chlorure  de  dichlorobutyryle.  Chlorure 

d’éthyle. 

CH''-CCP-CIP-COCl  -f  H^O  = 2 HCl  -f  CH*  = CCl-CHs-COHI 

Chlorure  de  dichlorobutyryle.  .\cidc  chlorisocrotouique. 
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L’acide  chlorisocrotoniqiie  est  isolé  de  ce  mélange  en  le  trans- 
formant en  sel  de  potassium  et  distillant  le  liquide  avec  de  1 eau 
{(mutiler). 

L’acide  isocrotonique  est  une  huile  incolore,  d’odeur  péné- 
trante, bouillant  à 171°.  Il  se  transforme  intégralement  en  acide 
crotonique  quand  on  le  maintient  quel  ques  heures  à 185°  (Hemilian) . 
l/éther  isocrotonique  bout  à 136°. 

CIP 

I 

ALCOOL.  BUTYLIQUE  SECONDAIRE  CHOU 

I 

C^H^ 

530.  — L’alcool  butylique  secondaire  s’obtient  en  traitant  le 
butylène  par  l’acide  iodbydrique  et  saponifiant  par  les  méthodes 
habituelles  l’iodure  secondaire  ainsi  produit  (de  Luynes) 


CIP 

I 

CH 


CH^ 

I 

CHI 


Il  4-  IH  - i 
CH  ^ CH2 


CH=5 

Butylène. 


lodure  de  butyle. 


On  peut  également  le  préparer  par  réduction  de  l’érythrite  au 
moyen  de  l’acide  formique  ou  de  l’acide  iodbydrique 


Cm^iOEy  -b  3 H2  = 3 H^O  -f  C^H^OH 

Erythrite.  Alcool  butylique. 


Le  procédé  le  plus  avantageux  pour  le  préparer  consiste  à faire 
bouillir  longtemps  au  réfrigérant  ascendant  du  formiate  d’étbyle 
avec  un  mélange  à parties  égales  d’iodure  d’étbyle  et  de  méthyle 
et  du  zinc  en  poudre  (Kannoiiikoff  et  Saytzelï) 

CIPI  CH3  ' 

\ I 

CO^HC2H“  + 2Zn  = ZnP  + ZnO -f  CH-OG^H“ 

' cmn  (]HP 


Le  magma  que  l’on  obtient  ainsi  est  dissous  dans  l’acide  cblorhv- 
dri([uc  et  la  partie  buileuse  qui  se  sépare  est  traitée  par  l’acide 
iodbydrique 

CIP  CIP 

CH.0CHI"-1-1H  = C^IPl  -h  CH. OH 

I lodure  | 

d’ethyle.  (j2][3 

Oxyde  de  butyle  et  d’étiiyle.  .Mcool  Ijutylique  secondaire. 
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C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 9G®.  11  est  assez  soluble 
dans  l’eau,  et  est  précipité  de  sa  solution  par  les  sels  neutres.  11 
se  dissout  on  toutes  proportions  dans  l’alcool  et  l’étliei’.  L’oxida- 
tion  le  transl'orme  en  étliyliuéthycarbonyle  C1C-C0-C41'’.  Sa  den- 
sité à 0'’  est  0,  85. 

Son  lodure  s’obtient  par  les  procédés  ordinaires.  Son  éther  prend 
naissance  par  l’action  du  zinc  éthyle  sur  l’éther  hichloré  symé- 
trique (M  Hanriot) 

(CH=-CHC1)^0  + Zn(C^H')^  = ZnCl*  + 

lither  bichloré.  Zinc  éthyle.  Ether  batyJique  secondaire. 

L’iodure  de  butyle  réagit  facilement  sur  le  nitrite  d’argent  sec  en 
donnant  le  nilrohutane  secondaire 


CH3-CH(AzO^)-CH2-CH-' 

Celui-ci  se  dissout  facilement  dans  une  solution  potassique  de 
nitrite  de  potassium  ; l’acide  sulfurique  en  sépare  un  corps  solide  j 
hlanc,  cristallisé,  qui  est  le  hutylpseiidonitrol 

CH=^-C(Az0)(Az02)-CH2-CH3  J 

Ce  corps  offre,  comme  le  composé  isopropylique  correspondant,  % 
la  propriété  de  colorer  en  bleu  foncé  ses  dissolutions.  On  utilise  1 
souvent  cette  réaction  pour  distinguer  l’alcool  biitylique  secon-  | 
(taire  de  ses  isomères.  ^ 


MÉTHYLÉTHYLGARBONYLE  CH^— GO— 


531 . — Cette  acétone  prend  naissance  par  oxidation  de  l’alcool 
précédent;  elle  se  forme  par  l’action  du  zinc  éthyle  sur  le  chlo- 
rure d’acétyle  (Bouttlerow) 

2 CH=*-COCl  + Zn  = ZnCB  -j-  2 CH'-CO-C^H^ 

Chlorure  d’a^étyle.  Zinc  éthyle.  Méthyléthylcarbonyle. 


1 


ainsi  que  par  la  distillation  sèche  d’un  mélange  d’acétate  et  de^ 
propionate  de  calcium  1 

(C2H=*02)2Ca  -f  (C=^H“02)2Ca  = 2 CO=^Ca  -|-  2 C'*H«0  1 

Acétate  de  calcium.  Propionate  de  calcium.  Méthyléthylcarbonyle.  .A 


Enfin  on  la  rencontre  en  petite  quantité  dans  l’acétone  ordinaire 
et  en  quantité  notable  dans  les  produits  de  distillation  sèche  du 
lactate  de  calcium. 

C’est  un  liquide  incolore,  mobile^  bouillant  à 8 P.  Sa  densité 
à 13°  est  0,8123.  Il  se  dissout  dans  l’eau  en  toutes  proportions 


BUTYLGLYCOLS. 
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11  s’unit  avec  les  disullîtes  alcalins,  quoique  moins  facilement  que 
l’acétone  ordinaire.  L’hydrogène  naissant  le  convertit  en  alcool 
butylique  secondaire.  Les  corps  oxidants  le  dédoublent  en  acide 
acétique  (PopolT) 

CH3-CO-G-2H°  + 30=  2 

Méthyléthylcarboayle.  Acide  acétique. 


BUTYLGLYCOLS  G438(OH)2 


532. 

glycols 


Le  butane 

normal  peut 

donner 

naissance  à 4 

CH2.0H 

GH'OH 

CH'OH 

GH^ 

GH' 

j 

GH.  OH 

j 

CH. OH 

CH2 

1 

GH  OH 

1 

CIL 

1 

GH. OH 

CIL. OH 

1 

GH=^ 

I 

GH=^ 

1 

CH' 

Biprimaire. 

Primaire  secondaire. 

Bisecondaire. 

En  réalité  trois  seulement  sont  connus,  le  butylglycol  biprimaire 
ii’ayant  pu  être  isolé. 

L’hydrogénation  de  l’aldol  fournit  un  butylglycol  primaire 
secondaire  (Wurtz) 


GHO-GIL-GH.OH-GH^  + IP  = GH'OH-GH^-GH.OH-GH» 

Aldol.  Butylglycol. 

On  opère  en  liqueur  très  légèrement  acide  et  fortement  refroidie, 
en  ajoutant  peu  à peu  l’amalgame  de  sodium.  C’est  un  liquide 
épais,  incolore,  bouillant  à 203-204°.  L’oxidation  le  convertit  en 
aldéhyde  crotonique. 

Le  second  butylglycol  peut  être  obtenu  au  moyen  du  butylène 
(étbylétbylène)  en  le  combinant  au  brome  et  en  traitant  le  bro- 
mure par  l’acétate  d’argent,  puis  la  potasse,  comme  pour  le  glycol 
ordinaire  (Grabowsky  et  SaytzefF.)  Il  bout  à 190-193“.  Sa  densité 
à 0°  est  1,0189.  A l’oxidation,  il  donne  l’acide  a-oxybutyrique 

GtLOH-GH.OH-CnL-l-O'  = Ib’O  -f  C02H-CH.OH-G'H“ 

Butylglycol.  Acide  a-oxybutyrique. 


Son  éther  dibrombydrique  est  le  bromure  d’étbylétbylène  (§  522), 
11  bout  à 1GG“.  Sa  densité  à 0“  est  1,87G. 

Le  butylglycol  bisecondaire  prend  naissance  quand  on  traite  de 
même  le  diniétbyléthyléne  (Wurtz).  C’est  un  liquide  épais,  inco- 
lore, inodore,  ayant  une  saveur  sucrée.  Il  bout  à 183°.  Sa  den- 
sité à 0“  est  1,048.  L’acide  nitrique  le  convertit  en  acide  oxa- 


COMPOSÉS  BUTYLIQUE3. 

lique.  La  dibromliydrine  de  ce  glycol,  on  l)roinnre  de  pseudo- 
butylène  l)oiit  à 158°. 


ALDOL. 


533.  — Ce  corps  important  qui  est  devenu  le  point  de  départ  de 
toute  une  série  de  composés,  a été  découvert  par  Wurtz.  Il  prend  ' 
naissance  par  polymérisation  de  l’aldéhyde  en  présence  d’acide 
chlorhydrique.  Il  se  forme  d’abord  du  chlorhydrate  d’aldéhyde  qui 
réagit  sur  une  seconde  molécule  d’aldéhyde  en  donnant  de 
l’aldol  et  de  l’acide  chlorhydrique  (Wurtz,  Conférences  de  la  so- 
ciété chimique.,  1883,  p.  1) 


+ HCl  = 


^Olf 

--01 


CH3  CW 

Aldéhyde.  Chlorhydrate  d’aldéhyde. 


cm 

ÇHCqh  + CHO  ^ HCl  _|_  CH^ 
CW  CH^  CH. OH 

Chlorhydrate  Aldéhyde.  | 

d’aldéhyde.  ' CH^ 

Aldol. 


Pour  le  préparer,  on  mêle  peu  à peu  en  refroidissant  au  ^ 
dessous  de  0°,1  p.  de  paraldéhyde,  1 p.  d’eau  et  2 p.  d’acide  chlor-  | 
hydrique  concentré.  On  ahandonne  plusieurs  jours  ce  mélange  f 
à la  lumière  diffuse  jusqu’à  ce  qu’il  ait  bruni  et  commence  à de-  | 
venir  opaque;  puis  on  l’étend  d’eau,  on  sature  par  le  carbonate  de  ^ 
sodium,  et  on  épuise  à plusieurs  rejDrises  par  l’éther  le  liquide  | 
filtré.  L’aldol  reste  après  évaporation  de  l’éther,  sous  forme  d’un  ^ 
liquide  sirupeux  que  l’on  peut  distiller  sous  pression  réduite.  T 
C’est  un  liquide  incolore,  épais,  houillant  A'ers  100°  sous  une  ) 
pression  de  P“  de  mercure.  Il  se  polymérise  spontanément  à la  ^ 
température  ordinaire  en  donnant  le  pareddof  corps  solide,  cris- 
tallisé,  fusible  à 90°,  se  convertissant  en  aldol  par  distillation  dans  «;■ 
le  vide.  L’aldol,  chauffé  au-dessus  de  120°  se  convertit  en  aidé- 
hyde  crotonique 

ÇHP02  = ILO  + C'qi«Û 

"Aldol.  Aldéhyde  crotonique. 


L’hydrogène  naissant  le  convertit  en  hutylglycol,  ainsi  que  nous  -.d: 
l’avons  dit  plus  haut;  les  oxidants  donnent  aA*ec  lui  Xacide 
dioxy  butyrique 


C02H-CH-’-CH0H-Clff 
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I 


; L’ammoniaque  s’unit  avec  l’aldol  en  donnant  l’aldol-ammo- 
niaque  C'H®O^AzlF  qui,  à la  distillation  sèche  fournit  des  bases 
j à chaîne  fermée  appartenant  à la  série  de  la  pyridine,  dont  la  plus 
j importante  est  l’aldéhydine. 

ALDÉHYDES  BUTYRIQUES  CHLORÉES. 

j 534.  — On  en  connait  deux  isomères.  L’une  prend  naissance 
j quand  on  traite  par  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  une  solution 
I d’aldol  dans  2 fois  son  volume  d’eau.  Elle  a donc  pour  formule 

CHO-CH2-CHC1-GH3 

C’est  un  produit  huileux,  peu  soluble  dans  l’eau,  qui  se  dédouble 
1 à la  distillation  en  acide  chlorhydrique  et  eau.  L’oxyde  d’argent 
le  convertit  en  crotonate  d’argent. 

Le  second  isomère  prend  naissance  par  union  de  l’aldéhyde 
crotonique  avec  le  gaz  chlorhydrique.  On  doit  donc  lui  attribuer 
la  formule 

CHO-GHCl-CH'-GH' 

! Il  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à 96°,  insolubles  dans 
; l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool  froid,  facilement  solubles  dans 
l’alcool  bouillant. 


ACIDES  OXYBUTYRIQUES  G^H^O^ 

535.  — Les  trois  acides  oxybutyriques  prévus  par  la  théorie 


sont  connus  : 

L’acide  o,-oxyhutijrique  GO^H  — CH, OH — C^H^  a été  obtenu 
par  MM.  Friedel  et  Machuca  en  traitant  l’acide  a-bromobutyrique 
par  l’oxyde  d’argent.  On  peut  également  le  préparer  en  abandon- 
nant un  mélange  d’aldéhyde  propionique,  d’acide  cyanhydrique 
et  d’acide  chlorhydrique 

GOni 

CHO  I ^ 

-f  GAzH  + 2 H^O  -h  HCl  = AzIFCl  + CH. OH 

C2JI5 

Acide  a-oxybutyrique. 


Aldéhyde  Acide  cyan- 
propionique.  hydrique. 


Il  cristallise  en  aiguilles  incolores,  déliquescentes,  fusibles  à 44°, 
se  sublimant  quand  on  les  chauffe  avec  précaution.  Le  sel  de  zinc 
ti  a pour  formule  (GMFO^)^Zn,  2IFO  et  cristallise  en  mamelons 
" durs  et  rayonnés. 

U.  — Chimie  organique.  28 
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L’acide  x-chlorobutyrique  G^IPCIO^  s’obtient  par  l’action  directe 
du  chlore  sur  l’acide  butyrique  en  présence  de  l’iode.  11  forme 
des  aiguilles  flexibles,  fusibles  à 99“.  L’acide  a-hromobutyrique 
peut  s’obtenir  de  môme  ou  par  addition  de  l’acide  bromhydrique 
avec  l’acide  crotonique.  C’est  un  liquide  bouillant  à 217®.  L’acide 
iodé  correspondant  cristallise  en  prismes  fusibles  à 110®. 

L’acide  ^-oxijbuhjrique  s’obtient  en  traitant  l’aldol  qui  est  son 
aldéhyde  par  l’oxyde  d’argent  (Wurtz) 

CH^-CH.OH-CH^-CHO  + Ag^O  = Ag^  -f  CH=>-CH.OH-CH2-CO*H 

Alclol.  Acide  p-o*ybutyrique. 

Il  se  prépare  encore  par  hydrogénation  de  l’éther  acétylacé- 
tique  (Wislicenus) 

CH^-CO-CH'-CO'C^H'  + H^  + H^O  = C^H^O  + CH^-CH.OH-CH^-COni 

Ether  acétylacétique.  ' Alcool.  Acide  ? oxybutyrique. 

OU  en  traitant  la  chlorhydrine  propylénique  par  le  cyanure  de  po- 
tassium et  saponifiant  le  nitrile  formé  par  l’acide  chlorhydrique 
(Markownikoffj 

CH'-CH.OH-GH^Cl  -f  CAzK  = KCl  -h  GH'-CH.OH-CH^-CAz 

Chlorhydrine  propylénique.  Cyanure  de  Nitrile  p-oxybutyrique. 

potassium. 

C’est  un  liquide  incolore,  sirupeux,  volatil  avec  la  vapeur  d’eau. 
Le  sel  de  sodium  est  déliquescent  ; le  sel  d’argent  forme  de  petits 
cristaux  assez  solubles  dans  l’eau. 

ÉTHER  ACÉTYLACÉTIQUE. 

536.  — Ce  composé  important  a été  découvert  par  Geuther  et 
étudié  principalement  par  Wislicenus  et  ses  élèves.  Lorsque  l’on 
traite  l’éther  acétique  par  le  sodium,  un  atome  d’hydrogène  y est 
remplacé  par  un  de  sodium 

2 GH'-GO^G'H'*  + Na2  = 2 GH'Na-GO^G^H^  + 

Ether  acétique.  Ether  sodacétique. 

et  l’éther  sodacétique,  traité  par  l’acide  acétique  ou  le  chlorure 
d’acétyle,  donne  l’éther  acétylacétique. 

GH^-GOGl  -f-  GH^Na-GOsG'H'  = NaGl  -|-  GH'-GO-GH^-GO^'G^H® 

Chlorure  d’acétyle.  Ether  sodacétique.  Ether  acétylacétique. 

Voici  comment  il  convient  d’opérer  : On  verse  dans  un  ballon 
surmonté  d’un  réfrigérant  ascendant  1 kilogr.  d’éther  acétique  ^ 
pur,  et  on  y ajoute  en  une  fois  100  grammes  de  sodium  en  petits^. 


ÉTHER  ACÉTYLACÉTIQUE. 
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fragments.  Une  réaction  assez  vive  se  déclare  et  le  liquide  se  met 
à bouillir  (il  ne  dégage  pas  d’hydrogène,  celui  qui  prend  naissance 
dans  la  réaction  réduit  une  portion  de  l’éther  acétique).  On  ter- 
mine la  réaction  en  chauffant  au  bain-marie,  et  quand  le  sodium 
est  dissous,  on  ajoute  550  grammes  d’acide  acétique  à 50  0/0,  on 
laisse  refroidir  et  on  ajoute  un  demi-litre  d’eau.  Il  se  sépare  une 
couche  huileuse  que  l’on  sèche  sur  le  chlorure  de  calcium  et  l’on 

rectifie. 

La  bonne  portion  bout  entre  175  et  185°.  Il  est  inutile  de  pousser 
plus  loin  les  fractionnements,  l’éther  se  décomposant  un  peu  à 
chaque  distillation.  Quand  l’opération  est  bien  menée,  on  obtient 
en  éther  acétylacétique  environ  le  5°  de  l’éther  acétique  employé. 

Cet  éther  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 182°.  Il  est  peu 
s soluble  dans  l’eau,  et  cette  solution  se  colore  en  rouge  intense 
par  le  chlorure  ferrique.  Lorsqu’on  le  chauffe  plusieurs  heures 
à 250°,  il  se  dédouble  en  éther  acétique  et  acide  déhydracétique 


4 Cni“>03  ^ -f  4 

Éther  Acide  déhy-  Ether 

acétylacétique.  dracétique.  . acétique. 

Les  alcalis  le  convertissent  en  acétone,  acide  carbonique  et 
alcool 

-f  2 KHO  = C^H^O  -f  GO^K^  -[-  C^H'^O 

Ether  acétylacétique.  Acétone.  Alcool. 


Le  perchlorure  de  phosphore  le  transforme  en  un  mélange 
d’acides  chlorocrotonique  et  chlorisocrotonique. 

Le  sodium  réagit  sur  cet  éther  comme  sur  l’éther  acétique  et 
donne  deux  dérivés  sodés 


2 -f  Na^  = IL  + 2 CH^-CO-GHNa-CO^G^H'* 

Ether  acétylacétique.  Ether  sodacétylacétique. 

G6H10Q3  -I-  Na^  = lU  + GHS-GO-GNa^-GO^G'H^ 

Ether  acétylacétique.  Ether  disodacétylacétique. 


On  peut  encore  obtenir  ces  mêmes  composés  en  traitant  l’éther 
acétylacétique  par  l’éthylate  de  sodium  ou  même  la  potasse  al- 
coolique. Les  autres  dérivés  métalliques  de  cet  éther  s’obtiennent 
par  double  décomposition  avec  le  précédent  ou  en  traitant  une 
solution  de  l’oxyde  métallique  dans  l’ammoniaque  ou  la  potasse 
par  l’éther  acétylacétique.  Le  sel  de  cuivre  (C®H°0^)^Cu  forme 
des  aiguilles  brillantes  fusibles  à 182°,  se  sublimant  dès  178°.  Le 
sel  d’aluminium  (C4I^0^)®AP  cristallise  en  aiguilles  d’un  bel 
éclat,  fusibles  à 76°. 
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L’ammoniaque  réagit  sur  l’éther  acétylacétique  et  remplace 
l’atome  d’oxygène  par  un  groupe  AzH 

ClP-CO-CIP-CO^CnP  + AzlP  = IPO  -j-  CH»-C(AzH)-CIP-C02C2lP 

Ether  acétylacétique. 

le  composé  formé  cristallise  en  prismes  clinorhombiques  incolores, 
déliquescents,  fusibles  à 37”. 

L’hydroxylamine  s’unit  avec  l’éther  acétylacétique  en  donnant 
l’éther  (3  isonitrosobutyrique 

ClP-C(Az0H)-CH2C02C2H' 

liquide  huileux  non  distillable.  Ce  corps  est  plus  stable  que  l’éther 
qui  lui  a donné  naissance,  car  on  peut  en  extraire  l’acide  corres- 
pondant qui  cristallise  en  prismes  peu  solubles,  fusibles  à 140°. 

De  même  la  phénylhydrazine  et  l’éther  acétylacétique  donnent 
le  composé 

CH3-C(Az2HC^H^)-CH’— CO^G'H^ 

qui  se  transforme  en  antipyrine  quand  on  le  traite  par  la  soude 
(L.  Knorr). 

CH2— C02H 

ACIDE  SUGCINIQUE  | 

CH2— GQ2H 

537.  — L’acide  succinique  a été  découvert  en  1530,  par  Agri- 
cola,  qui  le  trouva  parmi  les  produits  de  distillation  sèche  de 
l’ambre  jaune  ou  siiccin.  Lemery  (1675)  reconnut  sa  nature  acide; 
Bergmann  et  Berzélius  étudièrent  ses  principales  propriétés  et 
fixèrent  sa  composition  ; enfin  Maxwell  Simpson  en  fit  la  synthèse 
[Rép.  Chim.  pure,  1861,  p.  100). 

L'acide  succinique  prend  naissance  dans  un  grand  nombre  de 
réactions.  Le  dicyanure  d’éthylène  (nitrile  succinique),  en  fournit 
par  hydratation  (M.  Simpson) 

^'^'^GAz  + ^ -h  2 H^O  = 2 AzH=*  CsH'Ccq'k 

Nitrile  succinique.  Succinate  de  potassium. 

L’acide  butyrique,  un  grand  nombre  d’acides  gras  supérieurs,  ^ 
en  fournissent  par  oxydation.  L’acide  bromacétique  traité  par 
l’argent  réduit,  donne  de  l’acide  succinique  (Steiner) 

GO-H 

corn  \ ‘ 

2 1 -j- Ag2  = 2 AgBr -}- Y"  7 


GH^Br 

Acide  bromacétique. 


I 

GR2 

CO^H 

Acide  succinique. 
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ï!  On  le  rencontre  en  petite  quantité  parmi  les  produits  de  la 
fermentation  alcoolique,  et  on  peut  aisément  l’obtenir  par  fer- 
îj:  mentation  du  malate  de  calcium  (Dessaignes). 

I Voici  comment  il  convient  d’opérer  ; 

V On  prend  1 kilogr.  de  malate  de  calcium  brut,  que  l’on  étend 
le  6 kilogr.  d’eau  et  auquel  on  ajoute  250  gr.  de  levure  de  bière 
! et  on  laisse  fermenter  15  jours  à une  température  de  15  à 20°.  Il 
- se  dégage  de  l’acide  carbonique,  et  il  se  précipite  un  mélange  de 
l'carbonate  et  de  succinate  de  calcium.  Ce  dépôt,  bien  lavé  à l’eau, 
îi '3st  traité  par  l’acide  sulfurique  étendu,  porté  à l’ébullition,  filtré^, 

II  puis  concentré  ; il  se  dépose  des  cristaux  d’acide  succinique  que 
li  l’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool. 

I Un  kilogramme  de  malate  peut  fournir  environ  300  gr.  d’acide 
i succinique. 

I 538.  — L’acide  succinique  cristallise  en  prismes  orthorhom- 
i biques  incolores,  assez  solubles  dans  l’eau,  moins  solubles  dans 
j l’alcool.  Il  fond  à 180°  et  bout  à 235°  en  se  dédoublant  partielle- 
I oaent  en  eau  et  anhydride  succinique.  Lorsqu’on  le  chauffe,  avec 
m excès  de  chaux,  il  fournit  d’abord  du  propionate  de  calcium, 
ouis  de  l’éthane  (M.  Ilanriot) 


CU^H 

I 

CH2 

I 

CH2 


CO^H 


+ CaO  = CO^’Ga  + CH' 

I 


CO'H 

Acide  succinique. 

CO^H 


GH^ 

Acide  propiouique. 


CH3 


GH' 

+2Ca0  = 2C03Ca+ 

I Ethane. 

CO^H 

Acide  succinique. 


/ 

Le  brome  réagit  à 180°  sur  l’acide  succinique  en  donnant  les 
acides  monobromo  et  dibromosucciniques  (Kékulé) 

-}-  Br2  = HBr  + C^H^BrO'* 

Acide  succinique.  Acide  monol)romosuccinique. 

_[_  2 Br2  = 2 HBr  -}-  G^H^Br^O* 

Acide  succinique.  Acide  dibromosucciuique. 


L acide  succinique  est  dibasique;  les  succinates  alcalins  sont 
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solubles;  les  autres  le  sont  peu.  Le  succinate  ferrique  est  une 
gelée  rouge  complètement  insoluble. 

Le  succinate  (V ammonium  C*lI‘0‘(Azll‘)‘'  cristallise  en  prismes 
hexagonaux  très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  A la  distil- 
lation sèche  il  donne  de  la  succinimide. 

Il  est  fréquemment  employé  comme  réactif  des  sels  de  fer. 

Le  succinate  d’argent  C'^IPO''Ag^  est  un  précipité  blanc,  amorphe, 
détonant  par  la  chaleur . Le  succinate  neutre  de  calcium 
C'IL'O^CajH-O  est  peu  soluble  dans  l’eau,  facilement  soluble  dans 
les  acides  minéraux;  le  sel  acide  (C'H®0')^Ca,2rP0  est  un  peu 
plus  soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans  l’alcool. 

On  prépare  le  succinate  d’éthyle  en  chauffant  au 

réfrigérant  ascendant  pendant  2 heures,  20  p.  d’acide  succinique, 
8 p.  d’alcool  et  1 p.  d’acide  sulfurique.  On  distille  ensuite  l’alcool 
au  bain  marie,  et  on  précipite  le  résidu  par  l’eau.  L’éther  est  séché 
sur  le  chlorure  de  calcium,  puis  rectifié. 

C’est  un  liquide  d’odeur  agréable,  bouillant' à 217®,  peu  soluble 
dans  l’eau.  Sa  densité  à ff®  est  1,0718. 

/(s'W 

Le  succinate  acide  d’éthyle  (improprement  appelé 


acide  éthyl-succinique)  s’obtient  en  faisant  bouillir  l’anhydride 
succinique  avec  de  l’alcool.  On  ajoute  de  l’eau,  on  sépare  le  suc- 
cinate d’éthyle  formé,  on  sature  par  la  baryte,  on  évapore  à sec 
et  on  dissout  l’éthyl-succinate  de  baryum  dans  l’alcool.  Il  cristal- 
lise en  petits  prismes  très  solubles  dans  l’eau  et  l’alcool.  L’acide 
libre,  obtenu  en  décomposant  ce  sel  par  l’acide  sulfurique,  est  un 
liquide  sirupeux  et  inodore,  non  volatil. 


CHLORURE  ET  ANHYDRIDE  SUÇGINIQUES 

539.  — Le  perchlorure  de  phosphore  donne  avec  l’acide  et 
l’anhydride  succiniques  du  chlorure  de  succinyle  C^IPO^CP 
(Gehrardt  et  Chiozza) 

CO^H  COCl 

cm'*  + 2 PCP  = 2 POCP  -h  2 HCl  + C2H‘ 

COHl  COCl 

Acide  succinique.  Chlorure  de  succinyle. 

Celui-ci  forme  un  liquide  fumant  à Pair,  bouillant  à 190®,  se 
prenant  en  une  masse  cristalline  à 0®.  L’humidité  le  décompose 
lentement  en  régénérant  l’acide  succinique. 
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Ce  chlorure  semble  mélangé  d’une  certaine  quantité  d’un  iso- 
mère ayant  pour  formule 


C^H 


On  obtient  dans  la  même  réaction  une  certaine  quantité 
d’anhydride  succinique  qui  prend  naissance  par  déshydratation 
de  l’acide;  il  s’en  forme  déjà  un  peu  quand  on  sublime  l’acide 


CO'H 

= 

CO^H 

Acide  succinique. 


CO\ 

I-PO  + C V ^0 

1 / 

CO/ 

Anhydride  succinique. 


Le  procédé  le  plus  avantageux  pour  le  préparer,  consiste  à 
sublimer  l’acide  succinique  avec  de  l’anhydride  phosphorique. 
C’est  une  masse  blanche,  cristallisant  en  longues  aiguilles  fusibles 
à 119°,  bouillant  vers  250°. 


SUCCINAMIDE 

540.  — Ce  corps,  analogue  de  l’oxamide,  ne  peut-être  pré- 
paré comme  elle  en  chauffant  le  sel  ammoniacal  en  présence  d’un 
déshydratant,  car  elle  se  dédouble  facilement  en  ammoniaque  et 
succinimide  (Fehling) 

CO-AzH^  C0\ 

= AzH^  + \AzH 

C0-AzH2  CO/ 

Succinamide.  Succinimide. 

On  l’obtient  en  mélangeant  du  succinate  d’éthyle  avec  de  l’am- 
moniaque alcoolique.  Il  se  dépose  des  aiguilles  de  succinamide 
que  l’on  purifie  par  de  nouvelles  cristallisations  dans  l’eau  bouil- 
lante. Elle  forme  des  prismes  incolores,  presque  insolubles  dans 
l’eau  froide,  l’alcool  et  l’éther,  solubles  dans  l’eau  bouillante. 
Lorsque  l’on  la  fait  bouillir  avec  de  l’eau  de  chaux,  elle  se  trans- 
forme un  mccinamate  de  calcium  (Fehling) 

GO-AztF  G02il 

G2H‘  + H2Q  = AzH^  -f  G'H‘ 

I I 

G0yAzH=*  GO-AzH* 

Succinamide.  Acide  succinamique. 
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L’acidc  libre  cristallise  en  prismes  solubles  dans  l’eau,  inso- 
lubles dans  Talcool  absolu  et  dans  l’éther. 

La  succinimide 

CO\ 

I / 

CO/ 

s obtient  en  traitant  l’anhydride  succinique  par  le  gaz  ammoniac. 
Le  procédé  le  plus  simple  pour  la  préparer  consiste  à distiller  rapi- 
dement le  succinate  d’ammonium  et  à faire  cristalliser  dans  l’alcool 
le  jDroduit  distillé.  Elle  forme  des  tables  rhombiques  transparentes 
renfermant  une  molécule  d’eau  de  cristallisation.  Elle  fond  à 
126°  et  bout  à 288°.  Elle  est  très  soluble  dans  1’  eau,  moins  soluble 
dans  l’alcool  et  l’éther.  Sa  solution  aqueuse  précipite  les  sels 
d’argent  et  de  mercure  (Dessaignes)  en  formant  de  véritables  sels 
où  l’atome  d’hydrogène  combiné  à l’azote  est  remplacé  par  un 
atome  de  métal 

CO\ 

\AzAg 

I / 

CO/ 

Succinimide  argentique. 

La  succinimide  argentique  cristallise  en  prismes  quadratiques 
brillants,  peu  solubles  dans  l’eau  et  l’alcool  froids,  détonant  par 
la  chaleur.  L’iode  peut  remplacer  l’atome  d’argent  en  donnant 
y io  do  succinimide  C^tPO^AzI,  fusible  à 133°  en  se  décomposant. 


NITRILE  SUCCINIQUE 


541.  — On  l’obtient  en  chauffant  du  chlorure  ou  du  bromure 
d’éthylène  aA^ec  une  solution  alcoolique  de  cyanure  de  potassium 
(M.  Simpson) 


CH^Cl 

I -f- 2KCAz  2KC1 
CH^Cl 

Chlorure  Cyanure  de 
d’éthylène.  potassium. 


CH^-CAz 
^ CH^-CAz 

Nitrile  succinique. 


Cette  synthèse  lui  a valu  également  le  nom  de  cyanure  d’éthylène 
C’est  une  masse  cristalline,  fusible  à 55°,  distillable  sous  pression 
réduite. 

La  potasse  alcoolique  le  convertit  en  ammoniaque  et  succinate 


ALDÉHYDE  SUCCINIQUE. 
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de  potassium  ; rhydrogène  naissant  le  transforme  en  butylène 
diamine 

CAz  CH^AzH^ 

1 I 

+ 4 bP  = C-IP 

CAz  CH'AzH2 

Nifrile  succinique.  Butylène  diamine. 

CHO 

ALDÉHYDE  SUCCINIQUE 

I 

CHO 

542.  — L’aldéhyde  succinique  peut  être  préparée  par  réduc- 
tion du  chlorure  de  succinyle  par  l’hydrogène  naissant  (SaytzelT) 

COCl  CHO 

+ 2 =2  HCl  + CHP 

COCl  CHO 

Chlorure  de  succinyle.  Aldéhyde  succinique. 

Voici  comment  il  faut  opérer.  Le  chlorure  de  succinyle  étant 
décomposé  par  l’eau,  on  le  dissout  dans  l’acide  acétique  mélangé 
d’éther  absolu,  et  on  fait  tomber  ce  liquide  sur  de  l’amalgame  de 
sodium  refroidi  à 0°.  Une  fois  la  réaction  terminée,  on  chasse 
l’éther,  et  on  rectifie  le  résidu. 

L’aldéhyde  succinique  est  un  lic[uide  incolore,  bouillant  à 20 L, 
soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Le  perchlorure  de  phos- 
phore la  convertit  en  aldéhyde  butyrique  dichlorée 

CHO 

CHCP 


bouillant  à 225°. 

Les  oxydants  la  transforment  d’abord  en  un  acide  aldéhydique 

CHO 

GHP 

CO^H 

puis  en  acide  succinique. 

D’après  ce  que  nous  avons  dit  de  la  formule  dissymétrique  pos- 
sible pour  le  chlorure  de  succinyle,  il  faudrait  modifier  la  for- 


COMPOSÉS  BUTYLIQUES. 


mule  de  l’aldéhyde  succinique,  qui  deviendrait  l’anhydride  d’un 
acide  alcool 


G'H 


ACIDE  MALÉIQUE 


^43.  — On  connaît  deux  composés  répondant  à la  formule 
d un  acide  succinique  non  saturé  C^rP(CO^H)^,  qui  sont  les  acides 
maléique  et  fumarique.  L’acide  maléique  et  ses  dérivés  se  trans- 
lorment  facilement  en  composés  fumariques  et  réciproquement  ; 
aussi  l’étude  de  l’isomérie  de  ces  composés  est-elle  difficile.  L’hy- 
pothèse la  plus  plausible  pour  rendre  compte  de  cette  isomérie 
consiste  à admettre  que  ces  acides  sont  représentés  pas  les  for- 
mules 


CO^H 

I 

CH 

I 

CH^ 


CO'H 

I 

CH 

II 

CH 


CO^H  CO^H 

‘ Acide  maléique.  Acide  fumacique. 

L’acide  maléique  se  forme  quand  on  chauffe  le  succinate  d’ar- 
gent mélangé  de  sable  pour  diviser  la  chaleur  (Bourgoin) 


C^H^O'Ag^  = Ag2  -I-  C'H'O'^ 

Succinate  d’argent.  Acide  maléique. 

Il  se  produit  plus  simplement  quand  on  chauffe  l’acide  malique 
jusqu’à  ce  que  le  résidu  commence  à devenir  épais.  On  éteint 
alors  le  feu,  et  la  distillation  continue  pendant  quelque  temps.  La 
liqueur  distillée,  concentrée  au  bain-marie,  laisse  déposer  des  1 
cristaux  d’acide  maléique  (Pelouze).  ^ 

Cet  acide  se  présente  en  prismes  rhomboïdaux  obliques  fusi-  J 
blés  à 130°,  très  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther;  à 160°  il  1| 
entre  en  ébullition,  mais  se  décompose  en  eau  et  anhydride  ma-  y 
léique  CHPO^  Lorsque  l’on  le  maintient  longtemps  à 130°,  il  se 
convertit  en  acide  fumarique.  Il  subit  la  même  transposition  par  . 
l’action  d’un  certain  nombre  de  réactifs  tels  que  l’iode,  le  ^ 
brome,  l’acide  brombydrique.  Le  brome  le  convertit  en  acide 
isodibrosuccinique  C^'IIHIr^O  ';  il  se  forme  en  meme  temps  une  cer-  . 
taine  quantité  d’acide  dibromosuccinique  ordinaire  qui  prend  J 
naissance  par  l’action  du  brome  sur  l’acide  fumarique  produit,  f 
Cet  acide  isodibromosuccinique  doit  avoir  pour  formule 

C02H-CBr2-CH2-C0HI 


ACIDE  FÜMARTQUE. 
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11  cristallise  en  lames  fusibles  à 160°,  se  décomposant  vers  180°. 

^anhydride  maléique  qui  prend  naissance  par  l’action  de  la 
chaleur  sur  l’acide  maléique  ou  l’acide  fumariqiie,  fond  à 57°  et 
bout  à 176°. 


ACIDE  FUMARIQUE 

544.  — Cet  acide  a été  découvert,  en  1819,  par  Lassaigne,  parmi 
les  produits  de  décomposition  de  l’acide  malique  par  la  chaleur. 
On  le  rencontre  dans  la  fumeterre  et  dans  un  grand  nombre  de 
végétaux  (acide  bolétique,  acide  lichénique). 

Il  se  produit  par  la  réduction  de  l’acide  dibromosuccinique 
(Kékulé) 

Cni^Br^O^  + IP  = 2 HBr  -f 

Acide  dibromosuccinique.  Acide  fumarique. 

Le  procédé  le  plus  commode  pour  le  préparer,  consiste  à 
chauffer  à 180°  en  vases  clos  l’acide  malique  avec  un  peu  d’eau 
(Yungfleisch). 

Il  cristallise  en  prismes  incolores,  peu  solubles  dans  l’eau  froide, 
plus  solubles  dans  l’eau  bouillante.  Quand  on  le  chauffe,  il  ne 
fond  pas,  mais  se  convertit  en  anhydride  maléique  en  perdant  de 
l’eau. 

L’hydrogène  naissant  le  transforme  en  acide  succinique.  L’acide 
bromhydrique donne  del’acide  monobromosuccinique,  etle brome, 
de  l’acide  dibromosuccinique  ordinaire  décomposable  entre  200 
et  230°  sans  fondre 

-f-  HBr  = C^H^BrO' 

Acide  Acide  monobro- 

fumarique.  mosuccinique. 

C6JP0'‘  + Br^  = C^H'^Br^O^ 

Acide  ■ Acide  bibro- 

fumarique.  mosuccinique. 

L’acide  fumarique  forme  des  sels  et  des  éthers  bien  définis.  Son 
sel  d’argent  est  un  précipité  blanc,  entièrement  insoluble  dans 
l’eau.  Il  détone  quand  on  le  chauffe.  Son  éther  méthylique 
G^IP(CtPj^O^'  fond  à 102°  et  est  volatil  avec  la  vapeur  d’eau. 

On  obtient  le  chlorure  de  fumaryle  G^IP(COCl)^  en  distillant  le 
malate  de  calcium  avec  du  perchlorure  de  phosphore 

GHl'^O^Ca  -f  3 PCP  = CaCP  + 2 HCl  + 3 POCP  + CffPO^CP 

Malate  de  calcium.  Chlorure  de  fumaryle. 

G’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 170°. 
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L’éÜier  fiimariqiie  donne  avec  raniinoniaque  la  fumaramide 
(Dessaignes) 

+ 2 AzH"  = 2 Cni'O  + C=H*<c0AzhÎ 

Ether  fumarique.  Alcool.  Fumaramide. 


qui  cristallise  en  lamelles  incolores,  solubles  dans  l’eau  bouil- 
lante, insolubles  dans  l’eau  froide. 

La  fumarimide  C^tP(CO)'^AzH  prend  naissance  par  distillation 
sèche  du  malate  acide  d’ammonium  (Dessaignes) 

= 3 H-0  -f  CH'AzO^ 

Malate  acide  d'ammonium.  Fumarimide. 


c’est  une  poudre  amorphe,  insoluble  dans  l’eau  froide,  soluble 
dans  l’eau  bouillante. 


GLYCÉRINE  BUTYLIQUE  C^H’(0H)3 

545.  — La  glycérine  butylique  pourrait  exister  sous  deux 
formes  isomériques  dont  une  seule  est  connue,  mais  on  en  con- 
naît quelques  dérivés  dont  les  plus  importants  sont  le  chloral 
butylique^  Vacide  dioxy butyrique  et  Vacide  malique. 

L’alcool  crotonique  forme  avec  le  brome  un  bibromure 


CH^OH 

1 

C'HOH 

CH 

1 

CH  Br 

Il  4-  Br^ 

= 1 

CH 

CHBr 

j 

CW 

1 

CH^ 

et  celui-ci  se  transforme  en  glycérine  butylique  quand  on  le 
chauffe  longtemps  avec  de  l’eau.  C’est  un  liquide  épais,  bouillant 
à 172-173°.  Il  se  transforme  de  nouveau  en  alcool  crotonique  quand 
on  le  chauffe  avec  de  l’acide  oxalique  (Lieben). 

CHLORA.L  BUTYLIQUE  C413C130 

546.  — Le  chloral  butylique  prend  naissance  quand  on  fait 
passer  pendant  longtemps  un  courant  de  chlore  dans  de  l’al- 
déhyde. Le  liquide  s’échauffe  et  se  sépare  en  deux  couches, 
l’inférieure  est  agitée  avec  l’acide  sulfurique,  puis  rectifiée. 

Le  corps  ainsi  obtenu  fut  d’abord  désigné  par  Krammer  et 
Pinner  sous  le  nom  de  chloral  crotonique^  les  analyses  et  le  mode 
de  formation  semblant  lui  assigner  la  formule  C^IPCPO.  De 
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nouvelles  analyses  et  surtout  la  synthèse  par  l’aldéhyde  croto- 
uiqiie  monochlorée  et  le  chlore 

CHCl  = CH-CH^-CHO  + CP  = CHCP-CHCl-CH^-CHO 

Aldéhyde  chlorocrotonique.  Chloral  butylique. 

firent  modifier  sa  formule  et  son  nom.  Il  faut  toutefois  remarquer 
que  ce  composé  n’est  pas  un  véritable  chloral,  c’est-à-dire  que  ses 
trois  atomes  de  chlore  ne  sont  pas  réunis  à un  môme  atome  de 
carbone. 

C’est  un  liquide  incolore,  d’odeur  désagréable,  bouillant  à 163- 
163°,  insoluble  dans  l’eau  avec  laquelle  il  forme  un  hydrate 
C^IFCPOjH^O  qui  cristallise  en  lamelles  incolores,  fusibles  à 78°, 
distillant  sans  décomposition. 

Les  alcalis  le  décomposent  en  formiate  et  chloroforme  pro- 
pylique  ; ce  dernier  perd  de  l’acide  chlorhydrique  pour  donner 
le  propylène  dichloré  bouillant  à 78° 

Cni^CPO  + KOH  = C^IPCP  -f  CO^KH 

Chloral  butylique.  Chloroforme  Formiate  de 

propylique.  potassium. 

C^H^CP  = C^H^CP  -f  HCl 

Chloroforme  Propylène 

propylique.  dichloré. 

ACIDE  TRICHL0R03UTVRIQUE  C^H^CPO^ 

547.  — L’acide  nitrique  transforme  peu  à peu  à froid  le 
chloral  butylique  en  acide  trichlorobutyrique  (Judson) 

CHCP-CHCl-CH^-CO^H 

liquide  incolore,  bouillant  à 234-236°  se  concrétant  en  aiguilles 
incolores  fusibles  à 44°.  Le  sel  de  potassium  cristallise  en  prismes 
peu  solubles  dans  l’alcool;  celui  d’argent  est  un  précipité  cris- 
tallin, insoluble  dans  l’ammoniaque. 

L’éther  éthylique  bout  à 212°. 

Le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique  le  réduisent  en  acide  mono- 
chlorobutyrique  fusible  à 100° 

CHPCP02  2H2  = 2 HCl  -f-  C'^H^CIO^ 

Acide  trichlorobutyrique.  Acide  monochlorobulyrique. 

tandis  que  l’amalgame  de  sodium  fournit  l’acide  crotonique  fusible 
à 76°. 

CHPCP02  4-  2H2  = 3HC1  + C^H«0^ 

Acide  trichlorobutyrique.  Acide  crotonique. 

ACIDE  DIOXYBUTYRIQUE  CHISQ^ 

548.  — Le  nitrile  de  l’acide  dioxybutyrique  prend  naissance 
quand  on  traite  la  monochlorbydrine  de  la  glycérine  par  le  cya- 
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mire  de  potassium.  Ce  nitrite,  bouilli  avec  l’acide  chlorliydrique, 
tournit  l’acide  dioxybutyrique  (M.  ïlanriot) 


CII^Cl 


Clt.OIi  -f  CAzK  = 

I Cyanure  de 

CH-OH  potassium. 
Monochlorhydrine. 


KCl  + 


CAz 

I 

CIP 


CH.Oli 


CIPOH 

Nitrile  dioxybutyrique. 

CnrO'-CAz  + 2 H^o  + HCl  = AzIPCl  + CHPO'-COHI 

Nitrile  dioxybutyrique.  Acide  dioxybutyrique. 


•'L’acide  libre  est  un  liquide  sirupeux  non  distillable  ; lorsque 
l’on  le  maintient  longtemps  à 100°,  il  perd  de  l’eau  et  se  convertit 
en  un  anhydride.  Son  sel  de  sodium  cristallise  en  prismes  ; les 
autres  sels  sont  incristallisables.  L’oxydation  au  moyen  de  l’acide 
nitrique  le  convertit  en  acide  malique 


CO'H 

CO'H 

j 

CH' 

1 

CH2 

1 + 0' 

= IPO  4-  1 

CH.OH 

CH.OH 

1 

CH'OH 

CO'H 

Acide  dioxybutyrique. 

Acide  malique. 

ACIDE  MALIQUE  C^H®0® 


549.  — Cet  acide  se  rencontre  soit  libre,  soit  à l’état  de  sels 
dans  un  grand  nombre  de  végétaux,  tels  que  les  fruits  verts,  les 
groseilles  à maquereau,  les  sorbes,  les  tiges  de  rhubarbe,  etc.  Il 
est  ordinairement  accompagné  des  acides  citrique  et  tartrique. 

On  peut  l’obtenir  artificiellement,  soit  en  partant  de  l’acide 
dioxybutyrique,  soit  au  moyen  de  l’acide  succinique  (Kékulé). 
Celui-ci  est  d’abord  converti  en  acide  monobromosuccinique,  en 
le  chauffant  avec  du  brome  en  tubes  scellés,  et  ce  dernier  acide, 
traité  par  l’oxyde  d’argent  humide,  se  transforme  en  acide  malique 

CO'H  CO^H 


CH' 

CH2 


Br2  = H Br 


CO^H 

Acide  succinique. 

coni 


2 


CHBr 

I 

CIP 


Ag'O  -H  H20  2AgBr 


cœii 

Acide  bromosuccinique. 


CHBr 
I 

CH2 
CO^H 

Acide  bromosuccinique. 

CO'H 

CH.Oli 
2 1 
CIP 

COHl 

Acide  malique. 
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Enfin  Tacide  maliqiie  peut  être  obtenu  par  l’action  de  l’acide 
nitreux  sur  l’asparagine  (Piria) 

C^H^Az^O^  + 2 AzO-H  = + 2 H^O  + 2 Az^ 

Asparagiue.  Acide  malique. 

L’acide  malique  retiré  des  végétaux  possède  le  pouvoir  rota- 
toire; celui  de  synthèse  est  au  contraire  inactif;  c’est  probable- 
ment un  mélange  des  deux  isomères  droit  et  gauche  qui  se  com- 
pensent exactement. 

On  le  retire  généralement  des  baies  de  sorbier  qu’il  faut  traiter 
avant  leur  maturité.  On  les  écrase  et  on  porte  le  suc  à l’ébulli- 
tion pour  coaguler  les  matières  albuminoïdes,  on  filtre  et  on  fait 
bouillir  plusieurs  heures  avec  un  lait  de  chaux.  Il  se  dépose  du 
malate  de  calcium  que  l’on  introduit  dans  un  mélange  bouillant 
de  1 partie  d’acide  azotique  et  10  parties  d’eau;  on  filtre  et  par 
refroidissement  il  se  dépose  du  malate  acide  de  calcium  que  l’on 
purifie  par  cristallisations.  Finalement,  on  dissout  les  cristaux 
dans  l’eau,  on  précipite  la  liqueur  par  l’acétate  de  plomb,  et  on 
décompose  le  malate  de  plomb  par  l’hydrogène  sulfuré. 

L’acide  malique  se  dépose  de  sa  solution  concentrée  en  ai- 
guilles mamelonnées,  déliquescentes.  Il  est  très  soluble  dans  l’eau 
et  l’alcool  et  présente  le  pouvoir  rotatoire  vers  la  gauche.  Il  fond 
à 100°  et  se  décompose  vers  180°  en  un  mélange  d’acides  maléique 
et  fumarique  isomères 

= H^O  + G^H'O' 

Acide  malique.  Acides  maléique  et 

fumarique. 

L’acide  iodhydrique  concentré  le  transforme  en  acide  succi- 
nique  (Schmith). 

La  fermentation  le  convertit  de  même  en  acide  succinique. 

Avec  l’acide  bromhydrique  il  fournit  l’acide  monohromo  suc  ci- 
nique  que  l’on  peut  envisager  comme  son  éther 

G^IFO^  -h  HBr  = IPO  -f  G^I^BrO' 

Acide  malique.  Acide  bromosucciniqué. 

celui-ci  cristallise  en  octaèdres  fusibles  à 159°,  en  se  décomposant 
peu  à peu  en  acides  fumarique  et  bromhydrique. 

L’acide  malique  est  un  acide  bibasique  ; il  forme  des  sels  acides  et 
des  sels  neutres,  presque  tous  solubles  dans  l’eau.  La  solution 
d’acide  malique  présente  les  caractères  suivants  : L’eau  de  chaux 
ne  précipite  ni  l’acide  malique  ni  les  malates  ; il  en  est  de  même 
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du  chlorure  de  calcium;  toutefois  l’addition  d’alcool  précipite  du 
malate  de  calcium.  L’acétate  de  plomb  donne  avec  les  malates  un 
précipité  blanc,  fusible  sous  l’eau  bouillante,  plus  soluble  à chaud 
qu’à  froid,  soluble  dans  les  sels  ammoniacaux.  L’acide  malique 
ne  noircit  pas  par  l’acide  sulfurique  concentré. 

Le  malate  acide  d’ammonium  C'‘H“(AzIi'^)0“  cristallise  en 
prismes  rbomboïdaux  droits  bémièdres.  Le  malate  acide  de  cal- 
cium (G^IPO^)'Ca,8I-PO  forme  des  prismes  brillants  peu  solubles 
dans  l’eau  froide.  Le  sel  neutre  est  facilement  soluble. 

Le  malate  d’éthyle  CTF(C'rF)'0'  s’obtient  en  faisant  passer  un 
courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  une  solution  d’acide  malique 
dans  l’alcool  absolu.  La  solution,  neutralisée  par  le  carbonate 
de  sodium,  cède  à l’éther  l’étber  malique  sous  forme  d’un  liquide 
épais,  soluble  dans  l’eau,  non  volatil  sans  décomposition.  Cet 
éther  renferme  encore  un  groupe  alcoolique  ; aussi  le  chlorure 
d’acétyle  le  transforme-t-il  en  éther  acétylmalique 

C02-C2H« 

CH-OC^H^O 

I "n 

CH^ 

CO^-C'H^  , 

liquide  incolore,  bouillant  à 258”. 

CO^H 

I 

CH.AzH2 

ACIDE  ASPARTIQUE  . 

CH2  ; 

I 

CO^H  \ 

550.  — L’  acide  aspartique  peut-être  envisagé  comme  de  l’acide 
amido  succinique.  Comme  l’acide  malique,  il  peut  exister  sous  : 
deux  modifications  : l’acide  aspartique  actif  et  l’acide  inactif.  Le 
premier  s’obtient  le  plus  facilement  en  faisant  bouillir  une  solu- 
tion d’asparagine  avec  de  l’oxyde  de  plomb  tant  qu’il  se  dégage  de 
l’ammoniaque.  Le  sel  de  plomb  qui  se  forme  est  mis  en  suspension 
dans  l’eau,  décomposé  par  l’hydrogène  sulfuré,  et  la  liqueur  filtrée  ^ 
abandonne  l’acide  aspartique  par  évaporation.  ^ 

L’acide  aspartique  inactif  s’obtient  en  chauffant  à 200”  du  rj 
bifumarate  ou  du  bimaléate  d’ammoniaque  et  faisant  bouillir  la 
fumarimide  produite  avec  de  l’acide  cblorbydrique  étendu.  Il  se  ^ 
produit  du  chlorhydrate  d’acide  aspartique;  on  le  divise  en  deux. 
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on  salure  une  moitié  d’ammoniaque  et  on  ajoute  l’autre;  il  se 
fait  une  cristallisation  abondante  d’acide  aspartique.  (Dessaignes). 

Enfin  cet  acide  se  rencontre  dans  les  mélasses  ainsi  que  dans 
les  produits  d’hydratation  des  matières  albuminoïdes  (Schützen- 
berger). 

Il  cristallise  en  prismes  clinorhombiques  peu  solubles  dans 
l’eau  froide,  plus  solubles  dans  l’eau  chaude.  Il  se  dissout  facile- 
ment dans  les  acides  avec  lesquels  il  forme  des  sels  bien  définis. 
Le  chlorhydrate  d’acide  aspartique  C^'H''AzO'',IICl  cristallise  en 
prismes  orthorhombiques  très  solubles.. 

L’acide  aspartique  est  bibasique,  aussi  forme-t-il  deux  séries 
de  sels  avec  les  bases.  Ces  sels  sont  généralement  bien  cris- 
tallisés. 

ASPARAGINE  C^H^Az^Oa 

551.  — L’asparagine  a été  découverte  en  1805,  par  Robiquet, 

! dans  le  suc  des  asperges.  Elle  existe  dans  la  plupart  des  végétaux 
qui  croissent  à l’abri  de  la  lumière. 

Pour  la  préparer,  on  fait  germer  dans  une  cave  ou  dans  une  pièce 
! obscure  de  la  vesce  ou  des  pois.  Au  bout  de  20  jours  environ,  on 
, arrache  la  plante  et  on  la  soumet  à la  presse.  Le  suc  de  la  plante 
i est  porté  à l’ébullition  pour  coaguler  l’albumine,  puis  évaporé. 
I II  se  dépose  des  cristaux  d’asparagine  que  l’on  purifie  par  de 
i nouvelles  cristallisations  dans  l’eau. 

L’asparagine  cristallise  en  prismes  orthorhombiques  hémièdres, 

I peu  solubles  dans  l’eau  froide,  insolubles  dans  l’alcool  et  l’éther, 
facilement  solubles  dans  l’eau  chaude.  La  solution  est  légèrement 
acide  et  dévie  vers  la  gauche  le  plan  de  polarisation.  Les  eaux 
mères  de  l’asparagine  contiendraient  un  isomère  dextrogyre. 

L’asparagine  peut  s’unir  avec  les  acides  et  former  avec  eux  des 
sels  qu’une  longue  ébullition  avec  l’eau  décompose  en  donnant 
de  l’acide  aspartique 

G'‘H8Az'03,HCl  + IPO  = AzH'^Cl  -f  CRFAzO'^ 

Clilorhydrate  d’asparagine.  Acide  aspartique. 

Elle  se  combine  également  avec  les  oxydes  métalliques  vis-à-vis 
desquels  elle  joue  le  rôle  d’un  acide  monobasique.  L’acide  azoteux 
la  transforme  en  acide  malique  (Piria) 

Cni^AzPO'’  -f-  2 AzOni  = 2 k/}  -1-  C4I«0«  -f-  2 IPO 

Asparagine.  Acide  malique. 

111.  — Chimie  orgaoique. 


29 


450 


COMPOSÉS  BUTYLIQUES. 


Ces  deux  réaclions  caractérisent  l’asparagine  comme  l’amide 
aspartique,  et  par  conséquent  lui  assignent  la  formule 

CO^H 

I 

Cll^ 

CH.AzfP 

I 

COAzIP 


ÉRYTHRITE. 


552.  — L’érythrite  est  un  alcool  tétratomique  qui  a été  dé-  \ 
couvert  en  1849,  par  Stenhouse.  Elle  existe  à l’état  d’éther  dior-  ^ 
sellique  (érythrine)  dans  divers  lichens  et  algues.  - 

On  la  retire  généralement  du  Roccela  montagnei  par  le  procédé  l 
suivant  : ? 

On  fait  macérer  les  lichens  pendant  une  heure  avec  de  l’eau,  on  $ 
les  saupoudre  de  chaux,  et,  après  un  quart  d’heure,  on  filtre,  on'^ 
exprime  le  lichen  que  l’on  traite  une  seconde  fois  par  un  lait  de  | 
chaux.  Les  liqueurs  calcaires  sont  réunies,  puis  additionnées  a 
d’acide  chlorhydrique.  L’érythrine  se  sépare  sous  forme  d’une  ^ 
gelée  que  l’on  lave  et  que  l’on  sèche,  puis  que  l’on  décompose"i 
en  autoclave  à 150°  par  un  lait  de  chaux. 

Le  liquide  est  précipité  par  l’acide  carbonique  pour  séparer  * 
l’excès  de  chaux.  Il  laisse  déposer  par  refroidissement  une  abon- 
dante  cristallisation  d’orcine,  tandis  que  l’érythrite  se  concentre  > 
dans  les  eaux-mères.  On  épuise  celles-ci  par  l’éther  pour  enlever 
un  peu  d’orcine  qui  reste,  et  on  évapore  le  liquide  qui  laisse  dé-  | 
poser  l’érythrite  (de  Luynes).  ” 

L’érythrite  cristallise  en  prismes  quadratiques  très  solubles 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool  absolu.  Elle  a une  saveur  un  peu  su- 
crée. Elle  fond  à 112°  et  distille  à 300°  en  se  décomposant  par-  ■ ' 
tiellement.  L’acide  iodhydrique  concentré  la  transforme  en  iodure  * 
butylique  secondaire.  Chauffée  avec  l’acide  formique,  elle  fournifj 
du  crotonylène  et  du  dihydrofurfurane  (Ilenninger)  'J 

-{-  2 CO^IP  = 2 CO'  -f  CnP  -f  4 IPO  f 

Erythrite.  Acide  formique.  Crotonylène. 

-f  CO'IP  = C4P0  -f  3 IPO  -f-  CO'  - 

Erythrite.  Acide  Dihydrofur- 

formique.  furane. 


L’oxygène  en  présence  de  noir  de  platine  la  convertit  en 
érythroglucique,  puis  en  acide  tartrique. 


ACIDE  ÉRYTHROGLUCIQUE. 


451 


ÉTHERS  DE  L’ÉRYTHRITE. 

553.  — En  sa  qualité  d’alcool  tétratomiqiie,  l’érytlirite  peut 
former  4 séries  d’éthers  difTéraiit  par  le  nombre  d’oxliydriles  subs- 
titués; ceux  qui  ont  le  plus  de  tendance  à se  former  par  l’action 
directe  des  acides  sont  les  éthers  diacides.  On  connaît  cependant 
le  moïiostéarate  C^IFO^  (G^HP^O^)  qui  est  une  masse  gommeuse, 
insoluble  dans  l’eau,  facilement  soluble  dans  l’éther. 

éther  dichlorhydrique  G^H'^GPO’^  prend  naissance  quand  on 
chaufTe  pendant  longtemps  à 125°  de  l’érythrite  avec  de  l’acide 
chlorhydrique  concentré.  Il  cristallise  en  tétraèdres  incolores 
fusibles  à 145°,  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther  (de  Luynes). 
U éther  dibromhydrique  s’obtient  de  même,  il  cristallise  en  la- 
melles nacrées  fusibles  à 130°,  insolubles  dans  l’eau. 

éther  tétrachlorhydrique  G^H®GG  peut  se  préparer  par  l’action 
du  perchlorure  de  phosphore  sur  l’érythrite  (Henninger)  ; mais  on 
l’obtient  plus  simplement  en  traitant  le  crotonylène  par  le  chlore. 
Aussi  porte-t-il  encore  le  nom  de  tétrachlorure  de  crotonylène . Il 
cristallise  en  lamelles  insolubles  dans  l’eau,  fondant  à 73°. 

On  obtient  Véther  tétranitrique  G^'H‘’(AzO^)^''  en  chauffant 
l’érythrite  avec  un  mélange  d’acides  nitrique  et  sulfurique.  On 
précipite  la  nifcroérythrite  par  l’eau.  Elle  cristallise  en  lames  fu- 
sibles à 61°.  Elle  détonne  par  le  choc.  \J éther  tétrasulf urique 
G^IP(SO^H)'  s’obtient  en  traitant  à 0°  l’érythrite  par  la  chlorhy- 
drine  sulfurique.  Il  cristalllise  en  petits  prismes  que  l’eau  décom- 
pose peu  à peu  en  érythrite  et  acide  sulfurique. 

C02H 

GHOH 

ACIDE  ÉRYTHROGLUCIQUE  | 

CHOH 

I 

GH^OH 

554.  — Get  acide  prend  naissance  quand  on  oxide  une  solution 
étendue  d’érythrite  par  l’oxygène  de  l’air  en  présence  de  noir  de 
platine  (de  Luynes).  Le  même  acide  se  produit  mélangé  d’acides 
oxalique  et  tartrique  quand  on  traite  l’érythrite  par  l’acide  nitrique 
fumant.  La  liqueur,  étendue  d’eau,  est  saturée  par  le  carbonate 
de  calcium,  puis  filtrée  et  précipitée  par  le  sous-acétate  de  plomb, 
et  le  sel  de  plomb  décomposé  par  l’hydrogène  sulfuré,  fournit 
l’acide  érythroglucique.  Il  cristallise  en  longues  aiguilles  déliques- 
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centes,  très  solubles  dans  l’alcool  et  l’éther:  tous  ses  sels  sont 
incristallisables.  Le  sel  d’argent  noircit  rapidement  à la  lumière. 


ACIDE  TARTRIQUE 


555.  — L’acide  tartrique  a été  retiré  par  Scheele  du  tartre 
qui  se  dépose  dans  les  tonneaux  de  vin.  11  préexiste  à l’état  de 
tartrate  acide  de  potassium  dans  le  raisin,  et  il  y provient  sans 
doute  de  l’oxydation  du  sucre  ; cette  oxidation  fournit  en  effet  de 
notables  quantités  d’acide  tartrique  (Liebig,  Dessaignes). 

On  peut  obtenir  synthétiquement  l’acide  tartrique  par  bien  des 
procédés  différents  : 

1°  Oxydation  de  l’érythrite  par  l’acide  nitrique 


CH'OH 

CH.OH 


CO^H 

CH.OH 


1 4-  2 0-2  = 2 H'O  + I 

CH.OH  ^ CH.OH 


CH^OH 

Erythrite. 


CO'H 

Acide  tartrique. 


2°  Transformation  de  l’acide  succinique  en  acide  dibromosuc-- 
cinique  et  action  de  l’oxyde  d’argent  sur  ce  dernier  (Kékulé) 

CO^H  CO“H 


CHBr  CH.OH 

1 + Ag'O  + H'O  = 2 AgBr  + I 

CHBr  ^ ^ ^ ^ ^ CH.OH 


CO^H 

Acide  bibromosucciaique. 


CO’H 

Acide  tartrique. 


3°  Le  glyoxal  s’unit  avec  l’acide  cyanhydrique  en  donnant  le  ' 
nitrile  tartrique  que  l’on  peut  saponifier  par  la  potasse  ou  les 
acides  étendus  (Strecker) 


CAz 

CHO 

1 

CH.OH 

i + 2 CAzH  = 

1 

CHO  Acide 

CH.OH 

cyanhydrique. 

1 

Glyoxal. 

CAz 

Nitrile  tartrique. 

Ces  trois  modes  de  formation  nous  indiquent  la  constitution  de 
l’acide  tartrique. 

Pour  retirer  industriellement  l’acide  tartrique  du  tartre,  on 
commence  par  convertir  celui-ci  en  tartrate  de  calcium  insoluble 
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dans  l’eaii,  qui,  décomposé  par  .l’acide  sulfurique,  donnera  du 
sulfate  de  calcium  insoluble  et  de  l’acide  tartrique.  Pour  cela,  on 
fait  bouillir  dans  de  grands  bassins  le  tartre  brut  pulvérisé  avec 
de  l’eau,  et  on  sature  peu  à peu  par  le  carbonate  de  calcium. 

-4  C’dFO'^K  -f  CaO  = (G^bPO«)2Ca  + 2 + H'O 

Tartrate  acide  de  Tartrate  de  calcium.  Tartrate  neutre 

potassium.  de  potassium. 

La  liqueur  renfermant  encore  la  moitié  de  l’acide  tartrique  à 
l’état  soluble,  on  y ajoute  du  chlorure  de  calcium  qui  le  précipite 

-|-  CaCP  = 2 KCl  + C'^H^^O'^Ca 

Tartrate  neutre  de  Tartrate  de 

potassium.  calcium. 

Le  tartrate  de  calcium  est  lavé,  puis  décomposé  à chaud  par  l’acide 
sulfurique  étendu 

C^H'^OeCa  + SO^H^  = SO'Ca  + 

Tartrate  de  calcium.  Acide  tartrique. 

Et  le  liquide  décanté  est  évaporé  dans  le  vide. 

Le  tartrate  de  calcium  obtenu  comme  nous  venons  de  l’indiquer 
contient  toute  la  matière  colorante  du  tartre  brut  ; il  est  préfé- 
rable de  le  dissoudre  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu,  de  filtrer 
pour  séparer  la  matière  colorante,  puis  de  précipiter  la  liqueur 
claire  par  la  chaux.  Le  tartrate  de  calcium  est  traité  comme  plus 
haut. 

On  peut  encore  retirer  l’acide  tartrique  des  lies  de  vin.  Celles- 
ci  sont  d’abord  distillées  pour  extraire  l’alcool,  puis  additionnées 
d’eau  et  d’un  peu  d’acide  chlorhydrique.  La  liqueur  filtrée  est 
neutralisée  par  un  lait  de  chaux  qui  précipite  du  tartrate  de  cal- 
cium, seulement  celui-ci  est  plus  impur  que  celui  que  l’on  retire 
du  tartre. 

556.  — L’acide  tartrique  peut  exister  sous  plusieurs  modifi- 
cations ayant  la  même  formule  chimique  et  offrant  surtout  des 
différences  dans  leurs  formes  cristallines,  leurs  pouvoirs  rota- 
toires et  la  solubilité  de  leurs  sels.  Ce  sont  : .l’acide  tartrique 
ordinaire  dextrogyre,  ou  acide  tartrique  droit;  un  acide  inactif 
sur  la  lumière  polarisée,  l’acide  racémique  ou  par atar trique  que 
l’on  peut  dédoubler  en  acide  tartrique  droit  et  un  nouvel  acide, 
y acide  tartrique  gauche^  et  enfin  un  acide  inactif  sur  la  lumière 
polarisée,  non  dédoublable,  et  auquel  nous  réserverons  le  nom 
acide  tartrique  inactif. 
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Ces  acides  sont  siiscepiihlcs  de  se  transformer  les  uns  dans  les 
autres.  M.  Pasteur  avait  observé  dès  18ü3  (|ue,  lors(|u’on  chauffe 
à 170“  de  l’acide  tartrique  avec  de  la  cinclionine,  il  se  produit  une 
certaine  quantité  d’acide  racémiqiie. 

Dessaignes  montra  que  par  ébullition  prolongée  avec  l’eau,  ou 
mieux  avec  un  peu  d’acide  clilorhydrique  dilué,  l’acide  tartrique 
se  transforme  en  un  mélange  d’acides  racémique  et  tartrique 
inactif;  enfin  l’acide  racémique  se  dédouble  par  cristallisation  de 
certains  de  ses  sels  en  tartrates  droit  et  gauche.  On  peut  donc 
passer  simplement  d’une  modification  de  l’acide  tartrique  à une 
autre. 

Pour  rendre  compte  de  ces  isoméries,  Lebelet  Yant’hoff  ont  fait 
remarquer  que  l’acide  tartrique  renferme  2 atomes  de  carbone 
asymétrique 

CO'H 

H-C-OH 

H-G-OH 

I 

CO'H 

et  que  par  conséquent  les  deux  moitiés  de  la  molécule  pourront 
présenter  une  symétrie  semblable  ou  une  symétrie  inverse.  Dans  le 
premier  cas,  nous  aurons  les  acides  droit  et  gauche^  dans  le  second, 
l’acide  inactif.  Quant  à l’acide  racémique,  nous  verrons  plus  loin 
que  sa  formule  doit  être  doublée,  il  représente  une  combinaison 
à molécules  égales  d’acide  droit  et  d’acide  gauche. 

ACIDE  TARTRIQUE  DROIT 

557.  — C’est  celui  dont  nous  avons  indiqué  plus  haut  la  pré- 
paration au  moyen  des  tartres  bruts.  Il  cristallise  en  gros  prismes 
rhomboïdaux  obliques  présentant  souvent;  des  facettes  héniié- 
driques,  anhydres,  inaltérables  à l’air.  Il  est  très  soluble  dans 
l’eau,  moins  soluble  dans  l’alcool.  Son  pouvoir  rotatoire  est 

Il  fond  entre  179  et  180°,  puis  se  boursoufle  en  laissant  un  charbon 
volumineux  tandis  qu’il  distille  de  l’acide  pyruvique  (Bcrzélius) 
et  de  l’acide  pyrotartrique  (Rose) 

C'vfPO«  = C=>11'D3  -f-  CO“  -b  II-O 

Acide  tartrique.  Acide  pyruvique. 

2 C'IPO®  = 2 IPü  -f-  3 CÛ^  -b  G'IPO' 

Acide  tartrique.  Acide  pyrotartrique. 
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Quand  on  maintient  longtemps  de  l’acide  tartriqiie  vers  170% 
il  donne  l’acide  métatartrique  (probablement  son  premier  anhy- 
dride C'vtrO®)  et  de  l’acide  ditartrique  (Frémy) 


L’acide  iodliydriqiie  concentré  le  transforme  en  acide  succinique 
et  acide  malique  (Schmitt,  Dessaignes) 

CHW  + 4 111  = 2P  -f  2 IPO  -1- 

Acide  tartrique.  Acide  succinique. 


CTPO®  + 2 IH  = P + IPO  -1-  C^tPO» 

Acide  tartrique.  Acide  malique. 


L’acide  nitrique  concentré  le  convertit  en  acide  nitrotartrique 
et  en  acide  oxalique. 

La  solution  d’acide  tartrique  présente  les  caractères  suivants  : 
elle  précipite  en  blanc  l’eau  de  baryte  et  l’eau  de  chaux  en  excès; 
elle  ne  précipite  les  chlorure  de  baryum  et  de  calcium  qu’après 
neutralisation.  Elle  donne  avec  les  sels  de  potassium  un  précipité 
de  tartrate  acide  de  potassium.  Il  faut,  pour  obtenir  cette  réaction, 
employer  un  grand  excès  d’acide  tartrique  et  agiter  le  liquide 
avec  une  baguette  de  verre. 

L’acide  tartrique  est  bibasique  et  peut  former  deux  séries  de 
sels;  il  peut  former  de  même  des  éthers;  mais  en  outre,  ses 
groupes  alcooliques  peuvent  être  éthérifiés;  aussi  peut-il  donner 
naissance  à un  très  grand  nombre  d’éthers. 


TARTRATES 


558.  — Le  tartrate  acide  de  potassium  forme  la  majeure 

partie  du  tartre-  brut  des  tonneaux.  Pour  le  purifier,  on  le  fait 
cristalliser  à plusieurs  reprises  dans  l’eau  bouillante;  il  porte  alors 
le  nom  de  crème  de  tartre. 

Ce  sel  se  présente  en  prismes  orthorhombiques  durs,  croquant 
sous  la  dent  et  ayant  une  saveur  acide.  Il  est  très  peu  soluble 
dans  l’eau  (240  fois  son  poids),  insoluble  dans  l’alcool.  Il  se  com- 
bine avec  la  plupart  des  oxydes  métalliques  en  donnant  des  tar- 
trates  doubles.  Ce  sel  est  fréquemment  employé  en  teinture  comme 
I mordant;  autrefois  il  servait  à la  préparation  du  carbonate  de  po- 
tassium; enfin  il  est  utilisé  en  médecine  comme  purgatif. 

Le  tartrate  double  de  potassiim  et  de  sodium  G'^lLl{NaO%4rPO 
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a été  découvert  en  1672,  pur  Seigjielte  et  est  encore  connu  au- 
jourd  liui  sous  le  nom  de  sel  de  Setgnelle.  On  le  prépare  en  faisant 
bouillir  douze  parties  d’eau,  quatre  parties  de  crème  de  tartre  pul- 
vérisée et  trois  parties  de  carbonate  de  sodium.  La  liqueur  filtrée 
laisse  déposer  de  beaux  cristaux  orlliorliombiques  du  tartrate 
double.  Il  est  employé  en  médecine  comme  purgatif.  On  obtient 
le  tartrate  de  sodium  et  d’ammonium  C'dr'Na(AzH'^)0®,4IP0,  en 
divisant  en  deux  parties  une  solution  d’acide  tartrique,  saturant 
une  moitié  par  la  soude,  l’autre  par  l’ammoniaque,  et  mélangeant 
les  deux  solutions.  Ce  sel  se  dépose  en  prismes  isomorphes  avec 
le  sel  de  Seignette,  présentant  des  facettes  liémiédriques. 

Le  tartrate  de  chaux  est  très  peu  soluble  dans  l’eau  froide;  il  se 
dissout  bien  dans  les  acides  dilués,  dans  la  potasse,  dans  les  sels 
ammoniacaux. 


ÉMÉTIQUES 

559.  — On  dési  gne  sous  le  nom  d' émétiques  des  tartrates  doubles 
où  un  atome  d’hydrogène  est  substitué  par  un  métal,  l’autre  étant 
remplacé  par  un  groupe  oxygéné  monatomique.  Le  type  de  ces 
composés  est  l’émétique  ordinaire 

CO'K 

CH.OH 

CH.OH 

CO'-SbO 


Tartrate  d’ antimonyle  et  de  potassium.  La  découverte  de  ce  com- 
posé est  attribuée  sans  preuves  suffisantes  à Basile  Valentin.  On 
le  prépare  en  faisant  bouillir  pendant  une  heure  ou  deux  100  par- 
ties d’eau,  douze  parties  de  crème  de  tartre  et  dix  parties  d’oxy- 
chlorure d’antimoine  (poudre  d’Algaroth) 


C'^IPO'^K  -I-  SbOCl  = HCl  -|- 

Crème  de  tartre.  Émétique. 


On  filtre  et  l’émétique  se  dépose  par  refroidissement  ; on  le 
purifie  par  une  nouvelle  cristallisation.  Il  se  présente  en  octaèdres 
rbombiques  transparents,  renfermant  une  molécule  d’eau  de  cris- 
tallisation. Ils  la  perdent  peu  à peu  à l’air  en  devenant  opaques. 
Ils  se  déshydratent  entièrement  à 100°. 

Lorsqu’on  le  chauffe  dans  un  creuset  bien  sec  et  luté,  il  se  cou- 
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vertit  en  un  alliage  de  potassium  et  d’antimoine  qui  détone  lorsque 
l’on  y verse  de  l’eau,  ou  même  au  contact  de  l’air  humide,  et  qui 
est  connu  sous  le  nom  de  charbon  charbon  fulminant  de  Seridlas. 

L’émétique  se  dissout  dans  quinze  parties  d’eau  froide  et  deux 
parties  d’eau  bouillante  : 

La  solution  d’émétique  présente  les  caractères  suivants  : 

Elle  est  légèrement  acide  et  possède  une  saveur  nauséabonde. 

Elle  précipite  de  l’émétique  inaltéré  quand  on  ajoute  de  l’alcool. 

Les  acides  chlorhydrique,  sulfurique,  azotique,  déterminent  des 
précipités  blancs  de  sous  sel  d’antimoine,  solubles  dans  un  excès 
d’acide.  L’ammoniaque  et  la  potasse  déterminent  la  formation  d’un 
précipité  floconneux  d’oxyde  d’antimoine,  soluble  dans  un  excès 
de  potasse. 

L’hydrogène  sulfuré  précipite  en  orangé  la  solution  d’émétique 
légèrement  acidifiée  ; la  même  solution  forme  un  dépôt  noir  sur 
une  lame  d’étain. 

L’émétique  est  employé  en  médecine  comme  vomitif  et  anti- 
phlogistique ; à dose  élevée  (0^,  50)  c’est  un  poison  violent.  Son 
contre-poison  est  le  tanin  de  chêne  ou  une  infusion  de  noix  de 
galles.  On  l’emploie  également  en  teinture,  comme  mordant;  on 
peut  le  remplacer  pour  ce  dernier  usage  par  l’oxalate  d’antimoine. 

Le  'tartrate  boricopotassique  est  un  émétique  ou 


l’antimonyle  SbO  est  remplacé  par  le  boryle  BoO.  On  l’obtient  en 
faisant  bouillir  de  l’acide  borique  avec  de  l’eau  et  de  la  crème  de 
tartre.  Il  se  présente  sous  forme  de  lamelles  vitreuses  très  solu- 
bles dans  l’eau.  Il  est  employé  en  médecine  sous  le  nom  de  crème  de 
tartre  soluble.  On  emploie  également  le  tartrate  ferricopotassique 
(G^rrO®K)  ’^Fe^O^  que  l’on  obtient  en  dissolvant  l’oxyde  ferrique 
dans  la  crème  de  tartre.  Il  est  en  lamelles  brunes  transparentes 
très  solubles  dans  l’eau. 


ÉTHERS  TARTRIQUES 

560.  — L’éther  tartrique  G'irO’'  (OG^IF)^  s’obtient  en  saturant 
d’acide  chlorhydrique  gazeux  une  solution  alcoolique  d’acide  tar- 
trique, et  chauflant  le  mélange  à 120".  G’est  un  liquide  sirupeux, 
non  volatil  sans  décomposition,  soluble  en  toutes  proportions  dans 
l’eau  et  l’alcool.  Il  se  forme  également  de  \ acide  éthyltartriciue 

\ OG^IP^  cristallise  en  gros  cristaux  déliquescents. 
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Le  chlorure  d’acétyle  réagit  sur  le  tartrate  (Fétliyle  en  donnant 
un  mélange  à'acétyl  et  de  diacétyltarlrates  d' éthyle 


CO^C'IP 

CIT.OCMPO 

CH. 011 
I 

CO'CHP 

. Acélyltartrate  d’éthyle. 


CO'CHP 

I 

CH.OCHPO 

CH.OCHPO 

CO^CHP 

Diacétylfartrate  d’éthyle. 


Le  premier  est  un  liquide  non  volatil  sans  décomposition  ; le 
second  se  dépose  de  Peau  bouillante  en  gros  cristaux  transparents 
fusibles  à 67°,  bouillant  à 290°. 

\d acide  nitrotar trique  C'EP(AzO')=^<^^q.2^‘^s  se  prépare  en 

dissolvant  de  l’acide  tartrique  finement  pulvérisé  dans  % parties 
d’acide  nitrique  fumant  ; l’addition  d’acide  sulfurique  sépare  une 
substance  visqueuse  que  l’on  essore  à la  trompe  et  qui  constitue 
l’acide  nitro-tartrique.  On  le  purifie  en  le  dissolvant  dans  de  l’eau 
à 30°  et  refroidissant  à 0°  (Dessaignes).  Il  cristallise  en  longues 
aiguilles  soyeuses,  très  instables,  facilement  solubles  dans  l’eau. 
Sa  solution  aqueuse  se  décompose  dès  la  température  ordinaire 
en  donnant  l’acide  tartronique 

C'»H\(AzO')2Q'‘  = CO^  + 2AzO'  + 

Acide  dinitrotartrique.  Acide  tartronique. 


ACIDE  TARTRIQUE  GAUCHE 

561.  — Cet  acide  a été  découvert  par  M.  Pasteur  qui  l’a 
obtenu  par  le  dédoublement  des  racémates  (Pasteur,  Ann.  Chim. 
Phys.  (3),  t.  XXIV,  p.  442).  Lorsque  l’on  fait  cristalliser  à latempé- 
rature  ordinaire  le  racémate  double  de  soude  et  d’ammonium,  on 
peut  constater  que  les  cristaux  sont  bémièdres  et  on  remarque 
que  ces  cristaux  sont  de  deux  sortes  : dans  les  uns  la  facette 
bémiédrique  est  tournée  à droite;  dans  les  autres,  elle  regarde  à 
gauche.  Si  l’on  sépare  les  cristaux  de  chaque  sorte  et  que  l’on 
isole  l’acide  qui  leur  correspond,  on  trouve  que  le  premier  a le 
pouvoir  rotatoire  adroite,  c’est  l’acide  tartrique  droit;  les  seconds 
renferment  un  nouvel  acide,  lévogyre,  c’est  V acide  tartrique 
gauche.  Ainsi  l’acide  racémique  s’est  dédoublé  par  simple  cristalli- 
sation de  son  sel,  en  un  mélange  de  ses  deux  composants. 

Ce  triage  est  long  et  pénible;  mais  on  peut  procéder  autrement. 
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Si  dans  une  dissolution  saturée  d’un  mélange  des  deux  tartrates, 
on  introduit  un  cristal  de  tartrate  droit,  il  va  déterminer  la  cris- 
tallisation d’une  certaine  quantité  de  sel  droit,  et  la  liqueur  dé- 
cantée, laissera  déposer  du  sel  gauche  seul,  quand  on  la  concen- 
trera (Gernez).  Ce  procédé  permet  d’obtenir  plus  simplement 
l’acide  gauche.  De  même  si  l’on  sème  du  Pénicillium  glaucum 
sur  la  solution  du  tartrate  double,  il  détruit  d’abord  le  tartrate 
droit  et  la  liqueur  s’enrichit  en  tartrate  gauche  (Pasteur). 

L’acide  tartrique  gauche  est  identique  par  ses  propriétés  phy- 
siques et  chimiques  avec  l’acide  tartrique  droit,  sauf  sur  les  deux 
points  suivants  : forme  cristalline,  sens  du  pouvoir  rotatoire;  il  est 
à remarquer  que  le  tartrate  (droit)  de  calcium  en  solution  chlor- 
hydrique est  lévogyre,  et  que  de  même,  le  tartrate  (gauche)  est 
dextrogyre.  Enfin  cette  identité  dans  les  dérivés  cesse  si  l’on  fait 
combiner  ces  tartrates  avec  des  substances  actives  elles-mêmes 
sur  la  lumière  polarisée,  comme  le  montre  le  tableau  suivant. 

'ACIDE  DROIT.  ACIDE  GAUCHE. 

Asparagine  combinaison  cristallisée  liquide  sirupeux. 

Bimalate  \ facile.  pas  de  combinaison, 

d ammonium  ( 

. ( C^H«0^C'''H22Az'^0.4H20 

Cmchonme. . ^ , , , ,,  , i i 1 1 i i i 

f très  soluble  dans  1 alcool  très  peu  soluble  dansl  alcool. 

Strychnine.  s’altère  à 200°  inaltérable  à 200° 

ACIDE  RACÉMIQUE. 

562.  — L’  acide  racémique  a été  découvert  en  1822,  par 
Kestner,  dans  les  eaux  qui  ont  laissé  déposer  le  tartrate  de  cal- 
cium insoluble.  On  peut  l’obtenir  par  union  directe  des  acides 
droit  et  gauche  en  solution.  La  quantité  de  chaleur  dégagée  par 
cette  union  serait  de  4 cal.,  43,  les  acides  étant  supposés  à l’état 
solide  (Berthelot  et  Jungfleisch). 

Nous  avons  déjà  indiqué  que  l’acide  tartrique  droit  donne  de 
l’acide  racémique  quand  on  le  chauffe  à une  température  élevée. 
Voici  comment  il  convient  d’opérer  quand  on  veut  en  préparer  une 
quantité  notable. 

L’acide  tartrique  droit  est  introduit  dans  un  autoclave  avec  \ de 
son  poids  d’eau  et  chauffé  trente  heures  à 180®,  en  ayant  soin  de 
laisser,  à trois  ou  quatre  reprises,  dégager  les  gaz  qui  prennent 


460  COMPOSÉS  ÜUTYLIQUES. 

toujours  naissance  par  décomposition  d’une  petite  partie  de  l’acide 
tartrique.  Le  produit  de  la  réaction,  toujours  fortement  coloré, 
est  dissous  dans  un  peu  d’eau,  Qltré  et  concentré.  Il  se  dépose 
une  abondante  cristallisation  d’acide  racémique.  Les  eaux-mères 
renferment  un  excès  d’acide  tartrique  droit  et  de  l’acide  tartrique 
inactif  (Junglleisch). 

L’acide  racémique  renferme  deux  molécules  d’eau  de  cristalli- 
sation; il  est  beaucoup  moins  soluble  dans  l’eau  que  l’acide  tar- 
trique. Lorsque  l’on  étend  sa  solution,  il  paraît  se  dédoubler  en 
mélange  d’acides  droit  et  gauche.  Cette  solution  est  sans  action  sur 
la  lumière  polarisée. 

Les  racémates  ne  sont  pas  bémièdres.  Certains  d’entre  eux,  tels 
que  le  racémate  double  de  sodium  et  d’ammonium  semblent  ne 
pas  pouvoir  exister  à la  température  ordinaire,  et  se  dédoublent 
immédiatement  en  tartrates  droit  et  gauche.  C’est  cette  propriété 
que  l’on  utilise  dans  la  préparation  de  l’acide  gauche. 

Le  racémate  de  calcium  est  insoluble  dans  les  liqueurs  faible- 
ment acides,  ce  qui  permet  de  différencier"  simplement  l’acide 
racémique  de  l’acide  tartrique.  Il  précipite  en  effet  les  solutions 
de  chlorure  et  de  nitrate  de  calcium,  ce  que  ne  fait  pas  l’acide 
tartrique. 

ACIDE  TARTRIQUE  INACTIF. 

563.  — L’acide  tartrique  inactif,  découvert  par  M.  Pasteur, 
peut  facilement  être  préparé  en  grandes  quantités  par  le  procédé 
suivant  du  à M.  Junglleisch.  On  chauffe  l’acide  tartrique  ordinaire 
additionné  d’une  petite  quantité  d’eau  à 165°,  pendant  deux  jours. 
Il  se  produit  de  l’acide  racémique  et  de  l’acide  tartrique  inactif. 
On  concentre  la  liqueur  pour  faire  cristalliser  une  partie  de  l’acide 
racémique,  on  sature  exactement  par  tapotasse  la  moitié  des  eaux- 
mères,  puis  on  ajoute  l’autre.  Il  se  dépose  des  cristaux  de  hiracé- 
mate  et  de  hitartrate  droit  de  potassium,  tandis  que  le  bitartrate 
inactif,  plus  soluble,  reste  dans  les  eaux-mères  et  cristallise  par 
refroidissement  de  la  liqueur  concentrée. 

L’acide  tartrique  inactif  se  présente  en  gros  cristaux  semblables 
à ceux  de  l’acide  droit;  on  peut  l’en  distinguer  par  la  grande  solu- 
bilité de  ses  sels  de  potassium  et  d’ammonium.  Il  se  distingue  de 
l’acide  racémique  en  ce  qu’il  ne  précipite  pas  le  sulfate  de  cal- 
cium. 
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CH3 

MÉTHYLE  ISOPROPYLE  CH 

/\ 

GH^CH3 

564.  — Ce  composé  qui  est  le  point  de  départ  de  tous  les  com- 
posés isobutyliques  est  isomérique  avec  le  méthylpropyle.  Il  don- 
nera donc  naissance  à toute  une  série  de  composés  isomères  avec 
ceux  que  nous  venons  de  décrire.  Cet  hydrocarbure  s’obtient  en 
traitant  le  chlorure  ou  l’iodure  butylique  tertiaire  par  le  zinc  et 
l’eau.  C’est  un  gaz  incolore,  bouillant  à — 17°. 

CH2 

II 

ISOBUTYLENE  G 

/\ 

CH3CH3 

565.  — \] isobutylène  ne  peut  présenter  d’isomère  contenant  le 
même  noyau.  On  l’obtient  facilement  en  traitant  l’iodure  d’isobu- 
tyle  par  la  potasse  alcoolique 


cnn 

CH2 

II 

= H^O  -f  C 

1 

CH  -1-  KOH  -f-  IK 

/\ 

/\ 

CH»  CH» 

CH»  CH3 

lodure  d’isobutyle. 

Isobutylène. 

Il  se  forme,  mélangé  de  pseudobutylène,  quand  on  cliaulîe  l’al- 
cool isobutylique  avec  du  chlorure  de  zinc.  C’est  un  gaz  incolore, 
condensable  par  le  froid  et  la  pression  en  un  liquide  incolore 
bouillant  à — 6°,  à la  pression  ordinaire;  il  s’unit  au  brome  en 
donnant  le  dibromure  C^H®Br^,  mais  il  se  combine  également  avec 
les  hydracides  en  donnant  les  éthers  de  l’alcool  butylique  tertiaire 

CIP  CIP 

Il  I 

G -f  HCl  = CCI 
/\  /\ 

CIP  CIP  CIP  CIP 

Isobutylène.  Chlorure  butylique  tertiaire. 

11  est  également  absorbé  par  l’acide  sulfurique,  et  cette  solution 
fournit  l’alcool  tertiaire  quand  on  la  distille  avec  de  l’eau. 

CH2QH 

I 

ALCOOL  ISOBUTYLIQUE  CH 

/\ 

CIHCH3 

666.  — Ce  corps  important  a été  découvert  en  1852,  par  Würtz, 
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dans  les  produits  su[)érieurs  des  alcools  de  l)eUeraves.  On  peut 
l’en  retirer  par  distillation  fractionnée  ; il  se  rencontre  également 
en  quantité  notable  dans  l’huile  de  pommes  de  terres  provenant 
de  la  fermentation  de  ces  tubercules. 

L’alcool  isobutylique  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 108%4. 
Sa  densité  à 18°  est  0,8003.  Il  se  dissout  dans  dix  parties  d’eau 
à 0°;  sa  solubilité  est  plus  faible  à une  température  plus  élevée; 
aussi  la  solution  se  trouble-t-elle  lorsque  l’on  la  chauffe.  Les  acides 
le  transforment  en  éthers  isobutyliques,  mais  il  se  produit  tou- 
jours une  certaine  quantité  d’éther  butylique  tertiaire  qui  prend 
naissance  par  transposition  moléculaire 


CIPCl 

I 

CH 

/\ 

CIP  CH® 

Chlorure  isobutylique. 


CIP 


CCI 

/\ 

CH®  CH® 

Chlorure  butylique  tertiaire. 


La  proportion  d’éther  ainsi  transformé  est  très  variable  : avec 
l’alcool  et  le  gaz  chlorhydrique  sec,  elle  est  de  3 'p.  100;  elle 
atteint  36  p.  100,  si  l’on  chauffe  l’alcool  avec  sept  parties  d’acide 
chlorhydrique  saturé  à froid  (Freund). 

Par  oxydation,  l’alcool  isobutylique  fournit  l’aldéhyde  et  l’acide 
isobutyrique. 


ÉTHERS  ISOBUTYLIQUES. 


567.  — Ces  éthers  se  produisent  comme  ceux  de  l’alcool  buty- 
lique normal.  Le  chlorure  isobutylique  bout  à 70°;  sa  densité  à 
0°  est  0,8953.  Le  bromure  bout  à 89°;  Viodure  à 121°.  Uazotate^ 
préparé  par  double  décomposition  entre  l’iodure  d’isobutyle  et 
l’azotate  d’argent,  bout  à 130°. 

L’iodure  d’isobutyle  réagit  sur  le  nitrite  d’argent  en  donnant  le 
Tiitroiso  butane 

CIPAzO® 

I 

CH 

/\ 

CH®  CH® 

L’est  un  liquide  huileux,  d’une  odeur  de  menthe,  boiiillant  à 
137  à 140°,  soluble  dans  les  alcalis,  mais  ne  donnant  pas  de  dérive 
métallique  quand  on  le  traite  par  la  soude  alcoolique.  Les  réduc- 
teurs le  convertissent  en  isobu ty lamine  (QIV Y ~ “ CII'Azllh 

On  peut  encore  obtenir  celle-ci  en  traitant  le  cyanate  de  butyh* 
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par  la  potasse,  ou  l’iodiire  de  butyle  par  l’ammoniaque.  Cest  un 
liquide  incolore,  bouillant  de  62  à 65°,  formant  des  sels  bien  dé- 
• finis. 

La  düsohutylamine  et  la  triisobuty lamine^  qui  se  forment  éga- 
lement par  ce  dernier  procédé,  bouillent,  l’une  à 120-122°, 
l’autre  à 177-180°. 

On  ne  peut  obtenir  d’iodure  de  tétraisobutylammonium.  Quand 
on  chantre  ensemble  la  triisobutylamine  et  l’iodure  de  butyle 
celui-ci  est  dédoublé  en  acide  iodhydrique  et  isobutylène. 

CHO 

ALDÉHYDE  ISOBUTYRIQUE  | 

GH(CHq2 

568.  — aldéhyde  isohutijrique  s’obtient  en  faisant  tomber 
goutte  à goutte  sur  du  bichromate  de  potassium  un  mélange 
d’acide  sulfurique  et  d’alcool  isobutyliqiie.  Il  distille  un  liquide 
dont  on  sépare  la  partie  insoluble,  on  la  sèche  et  on  la  rectifie. 
L’aldéhyde  isohutyrique  est  un  liquide  d’odeur  suffocante,  bouil- 
lant à 62°.  Sa  densité  à 0°  est  0,8226.  Elle  est  peu  soluble  dans 
l’eau.  Abandonnée  pendant  quelque  temps  au  contact  de  petites 
quantités  d’acides  chlorhydrique  ou  sulfurique,  elle  se  transforme 
en  un  polymère  solide,  fondant  à 59°,  bouillant  à 194°. 

L’aldéhyde  isobutyrique  est  très  oxydable  ; elle  se  convertit 
rapidement  au  contact  de  l’air  en  acide  isobutyrique. 

C02H 

ACIDE  ISOBUTYRIQUE  1 

CH(CH3)2 

569.  — Cet  acide  existe  dans  le  fruit  du  caroubier.  On  peut 
le  préparer  par  oxydation  directe  de  l’alcool  isobutylique  (Erlen- 
meyer)  ou  en  saponifiant  son  nitrile  par  la  potasse  (Markownikoff). 
Celui-ci  prend  naissance  quand  on  chauffe  l’iodure  d'isopropyle 
avec  le  cyanure  de  potassium 

CAz 

cm  A Tr  I * 

/\  -j-  CAzK  — IK  -|-  GH 

CIJ-i  CIE  Cyanure  de  /\ 

lodure  d’isopropyle.  potassium.  CH^  CH® 

Nitrile  isobutyrique. 

L’acide  isobutyrique  est  un  liquide  huileux,  ayant  l’odeur  de 
l’acide  butyrique,  bouillant  à 155°, 5.  Sa  densité  à 0°  est  0,9697. 

Son  sel  de  calcium  (GHEO^)  ^Ca,5  IPO  est  plus  soluble  à chaud 
qu’à  froid,  ce  qui  permet  de  le  distinguer  du  butyrate.  Le  sel 
d’argent  GHEOLAg,  cristallise  en  lamelles  quadratiques.  Uéther 
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butyrique^  obtenu  par  les  méthodes  ordinaires,  est  un  liquide 
d’odeur  agréable,  bouillant  à 112°. 

Le  perclilorure  de  phosphore  réagit  sur  l’acide  isobutyrique 
en  donnant  le  chlorure  cVisohutyrijle  C^IF — CO  Cl,  liquide  fumant 
à l’air,  bouillant  à 92°,  plus  dense  que  l’eau  qui  le  décompose 
rapidement. 

CO^H 

ACIDE  MÉTHAGRYLIQUE  C 

/W 

CtFGlP 

570.  — L’acide  métacrylique  est  un  acide  isobutyrique  non 
saturé.  Il  prend  naissance  quand  on  traite  l’éther  diméthoxalique 
par  le  perchlorure  de  phosphore 

CO^C'H'  CO'C^H» 

CH.OH  H'O  + C 
/\  /W 

CIP  CH^  CH'  CH' 

Ether  diméthoxalique.  Ether  méthacrylique. 

L’éther  est  ensuite  saponifié  par  la  potasse  alcoolique  (Fran- 
kland  et  Duppa). 

On  l’obtient  plus  aisément  en  mélangeant  l’anhydride  citraco- 
nique  de  1 partie  | d’acide  bromhydrique,  saturé  à 0°.  Au  bout 
de  quelques  jours,  il  se  sépare  des  cristaux  d’un  corps  bromé  que 
l’on  fait  bouillir  avec  du  carbonate  de  sodium;  puis  on  acidulé 
par  l’acide  chlorhydrique  et  on  distille.  L’acide  méthacrylique  se 
sépare  sous  forme  d’une  couche  huileuse,  quand  on  ajoute  du 
chlorure  de  calcium  (Kolbe). 

Il  cristallise  en  longs  prismes  incolores,  fusibles  à 16°,  bouil- 
lant à 160°.  Il  est  très  soluble  dans  l’eau.  Il  se  polymérise  facile- 
ment en  une  masse,  blanche  porcelanée,  qui  ne  reproduit  plus 
l’acide  méthacrylique.  L’hydrogène  naissant  le  convertit  en  acide 
isobutyrique.  L’acide  bromhydrique  donne  avec  lui  l’acide  bro- 
moisobutyrique 

CO'H  COHl 

C -f  HBr  = CH 

' /W  /\ 

CH^  CH'  CIP  CH'Br 

Acide  méthacrylique.  Acide  bromisobutyrique. 

» 

La  potasse  fondante  décompose  l’acide  méthacrylique  avec  for- 
mation de  propionate  et  de  formiate  ou  de  carbonate  de  potassium 
CHPO'  -f  2 KOH  = C'IPO'K  -f-  CO'KH  -|-  IP 

Acide  Propionate  de  Formiate  de 

méthacrylique.  potassium.  potassium. 


1 


ALCOOL  13UTYL1QUE  TEllTIAIRE. 


465 


ALCOOL.  BUTYLIQUE  TERTIAIRE. 

571.  — Ce  compose,  fréquemment  désigné  sous  le  nom  de 
trimé ihijlcarbinol est  le  plus  simple  des  alcools,  tertiaires  possibles. 
11  a été  découvert,  en  1864,  par  Bouttlerow  [Bull.  soc.  chim.^  II, 
p.  106  ; et  t.  V,  p.  19). 

Il  se  produit  quand  on  fait  réagir  le  zinc  méthyle  sur  le  chlo- 
rure d’acétyle 

(CH3)2 

roci  II 

I + 2Zn(GH')'  = C-OZnGH3  4-  ZnGICGl 

CjJ3  Zinc  méthyle.  | 

Chlorure  ClC 

d’acétyle.  Combinaison  solide. 

Lorsque  Ton  traite  par  l’eau  la  masse  solide  qui  a pris  nais- 
sance par  combinaison  directe  des  deux  corps,  elle  se  détruit 
d’après  l’équation 

(GH^)-  (GIP)' 

2 C-OZnGH'  -f  2 ZnGH'Cl  -[-  3 IPO  = ZnGP  -f-  3 ZnO  -f  2 G.OH  -f-  4 GH‘ 

I 1 Méthane. 

GH'  GIP 

Alcool  butylique 
tertiaire. 

Le  triméthylcarbinol  et  ses  éthers  prennent  naissance  par  union 
directe  de  l’isobutylène  avec  l’eau  et  avec  les  acides  (Markow- 
nikolî).  Ceci  explique  comment,  lorsque  l’on  prépare  les  éthers 
isobutyliques,  on  obtient  toujours  en  même  temps  une  certaine 
quantité  d’alcool  tertiaire,  l’alcool  isobutylique  étant  d’abord 
dédoublé  en  eau  et  isobutylène. 

Pour  préparer  le  triméthylcarbinol  on  fait  tomber  goutte  à 
goutte,  100  grammes  de  chlorure  d’acétyle  dans  250  grammes  de 
zinc  méthyle  refroidi.  On  abandonne  ensuite  le  mélange,  pendant 
plusieurs  jours,  en  plaçant  le  ballon  qui  le  contient  dans  une 
grande  terrine  pleine  d’eau  froide,  puis  on  ajoute  de  l’eau  au 
produit  de  la  réaction  et  on  distille.  Le  liquide  distillé  est  étendu 
d’eau  tant  qu’il  se  trouble  ; on  le  filtre  et  on  ajoute  de  la  potasse. 
Le  triméthylcarbinol  se  sépare  sous  forme  d’une  couche  huileuse 
(fuc  l’on  sèche  sur  le  chlorure  de  calcium  et  que  l’on  rectifie.  On 
oblient  ainsi  de  70  à 80  grammes  de  produit  pur. 

II  cristallise  en  longues  aiguilles  aplaties  fusibles  à 25",  bouil- 
lant à 82".  Sa  densité  à 0*^  est  0,8276.  Il  forme  un  hydrate 
2CHP”0.  IPO,  liquide  à 0°  et  houillant  à 80".  L’oxydation  par  le 

ni.  — Chimie  organique.  30 
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bicliromatc  de  potassium  et  l’acide  sull‘uri(|ue  le  convertit  eu 
acide  acétique,  acétone  et  acide  isobutyri([ue. 

Son  chlorure  C'‘rPCl  s’obtient  le  plus  aisément  en  faisant  ab- 
sorber risobutylène  par  l’acide  chlorliydri([ue,  et  chaulfant  la  dis- 
solution à 200”.  C’est  un  liquide  incolore  bouillant  à d0-o2”. 
Son  iodure  C/IPI  bout  à 98”.  Le  zinc  et  l’eau  le  convertissent 
facilement  en  métliyle-isopropyle  G'dP'’. 

L’iodure  réagit  sur  le  nitrite  d’argent  en  donnant  le  nitroisobu- 
tane  C (AzO^)  (CIP)^;  celui-ci  ne  donne  pas  de  dérivé  bromé.  Il  ne 
donne  non  plus  aucune  coloration  quand  on  le  traite  par  la  potasse 
et  le  nitrite  de  potassium. 


\ 


GLYCOLS  ISOBUTYLÉNIQUES  C^HS(OH)2 

572.  — La  théorie  prévoit  l’existence  de  deux  glycols  isobuty-  1 
léniques,  l’im  biprimaire,  l’autre  primaire  tertiaire.  Le  premier^ 
de  ces  composés  n’a  pas  été  isolé,  mais  on  connait  son  éther.J 
dibromhydrique  ainsi  que  l’acide  qui  lui  correspond  et  qui  est  J 
l’acide  isosuccinique.  Le  second  est  connu  sous  le  nom  d’isobu-a 
tylène  glycol  "J 

CIPOH  CH^OH  1 

CH  C.OH  I 

CH3  CH^OH  CH'  CH' 

làobutylène  glycol.  S 

On  obtient  l’isobutylène  glycol  en  chauffant  longtemps  au  réfri-W 
gérant  à reflux  le  bromure  d’isobutylène  avec  du  carbonate  de® 

potassium.  « 

C’est  un  liquide  sirupeux,  soluble  dans  l’eau,  bouillant  à 176“.^ 
L’eau  à 200°  le  convertit  en  aldéhyde  isobutyrique.  * 

On  obtient  la  chlorhydrine  tertiaire  CCI — CH'^OH  enS 

traitant  l’isobutylène  par  l’acide  hypochloreux.  Elle  bout  à 128-''- 
130°.  éther  dibromhydrique  (CIP)^=CBr — CIPBr  ou  bromur^ 
d’isobiitylène,  prend  naissance  par  l’action  du  brome  sur  l’isobu  J 
tylène.  Il  bout  à 149°.  Sa  densité  à 14°  est  1,798. 

La  potasse  alcoolique  le  convertit  en  butylène  bromé 

CIPBr 
I 


\ 


C 

//\ 

CIP  CH' 
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mais  ne  peut  lui  enlever  son  dernier  atome  de  J)roine  pour  obte- 
nir un  crotonylène,  l’atome  de  carbone  central  étant  dépourvu 
d’hydrogène. 

CO^Ii 

I 

ACIDE  DIMETHOXALIQUE  GOH 

/\ 

GH^CH3 

573.  — Cet  acide,  qui  peut  être  envisagé  comme  X acide 
oxijisobutyrique ^ a été  obtenu  par  Frankland  et  Duppa  dans  l’action  ■ 
de  l’iodure  de  méthyle  et  du  zinc  sur  l’éther  oxalique 


CO'C'H' 

pn2P2rT5  I 

I 4-  2 GH^I  4-  Zn  4-  IPO  = G. OH  4-  ZnP  4~  -{-  ZnO 

GO^G^H^  lodure  de  /\  Alcool. 


Etlier  oxalique. 


méthyle. 


CH^  CH3 

Ether  diméthoxalique , 


Il  prend  encore  naissance  quand  on  traite  l’acide  isobutyrique 
par  le  chlore  et  que  l’on  saponifie  par  la  potasse  le  produit  formé. 
Enfin  il  prend  naissance  par  l’action  de  l’acide  cyanhydrique  et 
de  l’acide  chlorhydrique  sur  l’acétone,  ce  qui  lui  a valu  égale- 
ment le  nom  d’acide  acétonique  (Stædeler) 

CH-^  CH^ 

GO  4-  GAzH  4-  2 H'O  4-  HGl  = AzH'Gl  -f-  C(OH)-GOHI 

I Acide  - I 

CH^  cyanhydrique.  CH^ 

Acétone.  Acide  diméthoxalique. 


Pour  le  préparer,  on  abandonne  pendant  trois  semaines  un  mé- 
lange d’acétone,  d’acide  cyanhydrique  et  d’acide  chlorhydrique 
étendu.  On  fait  ensuite  bouillir  pendant  trois  jours  au  réfrigérant 
ascendant,  puis  on  évapore  au  bain-marie  jusqu’à  ce  que  l’odeur 
de  l’acétone  ait  disparu,  et  on  épuise  à plusieurs  reprises  par 
l’éther  le  liquide  aqueux.  On  évapore  l’éther,  on  reprend  le  résidu 
par  l’eau  et  le  carbonate  de  zinc,  et  on  filtre  bouillant;  le  sel. 
de  zinc,  peu  soluble,  se  dépose  par  refroidissement.  On  le  décom- 
pose par  l’hydrogène  sulfuré  (Alarkownikoff). 

L’acide  cristallise  en  aiguilles  fusibles  vers  79°,  se  sublimant 
dès  50°.  Son  sel  de  calcium  est  très  soluble  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool  absolu  ; le  sel  de  zinc  (CHI^0'*)^Zn,2H-0  cristallise  en 
paillettes  brillantes,  solubles  dans  160  fois  leur  poids  d’eau 
à L5°. 


468 


COMPOSÉS  ISOBUTYLIQUES. 

C02H 
I 

ACIDE  ISOSUGCINIQUE  Cil 

/\ 

cH“C02ii 

574.  — Cet  acide  a été  obtenu  par  MuUer  en  traitant  l’acide 
a chlorolacticpie  par  le  cyanure  de  potassium  et  saponifiant  le 
nitrile  formé  par  la  potasse 

CO'H  C04I 

CHCl  + CAzK  = KCl  + CII-CAz 

I Cyanure  de  | 

CH=*  potassium.  CI[3 

Acide  chlorolactique.  Nitrile  isosuccinique. 

Il  devrait  se  former  par  Faction  du  cyanure  de  potassium  sur 
le  chlorure  d’éthylidène,  mais  il  y a transposition  moléculaire  et 
formation  d’acide  succinique  ordinaire. 

L’acide  isosuccinique  cristallise  en  prismes  incolores  fusibles 
à 130°,  se  sublimant  au-dessous  de  100°;  il  est  assez  soluble  dans 
l’eau,  très  soluble  dans  l’éther.  Il  se  convertit  en  acide  propio- 
nique  cjuand  on  le  chauffe  brusquement 

= CO'  -f-  Cffl«0' 

Acide  isosuccinique.  .\cide  propionique. 

Le  brome  le  convertit  en  un  dérivé  monobromé  G^IPBrOh 

L’acide  isosuccinique  et  ses  sels  alcalins  ne  précipitent  ni  les 
sels  de  calcium  ou  de  baryum,  ni  ceux  de  fer,  ce  qui  le  distingue 
de  l’acide  succinique  ordinaire. 

GLYCÉRINE  ISOBUTYLIQUE  G^HqOH)^ 

575.  — Le  chlore  réagit  sur  l’iodure  d’isobutyle  en  donnant 
un  chlorure  d’isobutyle  dichloré,  qui  se  saponifie  quand  on  le 
traite  à 170°  par  l’eau  (Prunier) 

cnrcp  -f-  3 ipo  = 3 nci  4-  cnp(OH)' 

Chlorure  d'isobutyle  Glycérine  isobutylique. 

dichloré. 

Cette  glycérine  bout  à 240°  sous  une  pression  de  0“,018. 

Son  éther  trichlorhydrique,  qui  n’est  autre  que  le  chlorure 
précédent,  bout  à 146-148°,  sous  une  pression  de  0“,045  de  mer- 
cure. La  triacétine  Cffr(OCffl^O)^  prend  naissance  quand  on  fait 
réagir  l’anhydride  acétique  sur  la  glycérine  isohulylique. 


ACIDE  ISOMALIQUE. 
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CO^H 

I 

ACIDE  ISOMALIQUE  C.OH 

cip'^^coni 

576.  — L’acide  isosuccinique,  traité  par  le  brome,  à 100%  donne 
naissance  à l’acide  hromoisosiiccinique  qui  cristallise  en  petites 
aiguilles  qui  se  décomposent  sans  fondre  à 160%  en  acide  carbo- 
nique et  acide  bromopropionique 

CO^H  CO'H 

CHBr-CO^H  = CO^  + CHBr 

CIL  GH=^ 

Acide  bromoisosuccinique.  Acide  bromopropionique. 

L’oxyde  d’argent  humide  le  convertit  en  acide  isomalique.  Ce- 
lui-ci forme  de  petits  cristaux  facilement  solubles  dans  l’eau, 
l’alcool  et  l’éther,  fusibles  vers  100°  et  se  décomposant  à une 
température  plus  élevée  en  acide  carbonique  et  acide  étliylidéno- 
lactique. 

COMPOSÉS  A 5 ATOMES  DE  CARBONE. 

577.  — La  complexité  dans  les  noyaux  organiques  augmente 
avec  le  nombre  d’atomes  de  carbone.  Ainsi  tandis  que  tous  les 
composés  ne  renfermant  que  trois  atomes  de  carbone  dérivaient 
d’un  même  noyau,  ceux  à quatre  atomes  de  carbone  formaient 
deux  groupes  différents,  et  les  composés  à cinq  atomes  de  car- 
bone se  rattacheront  à trois  séries  correspondant  aux  trois  hy- 
drocarbures C°1P^ 

CIP  CIP 

I I 

CR2  CIP 

I I 

CH*  ' CH 
I /\ 

CH*  CIP  CtP 

1 Ethyle  isopropyle. 

CIP 

Ethyle  propyle. 


CIP  CIP 

/\ 

CIP  CIP 

T étra  méth  vléthane 


La  première  classe  forme  les  composés  amyliques  et  valériqiies 
normaux  ; la  seconde  renferme  les  dérivés  de  l’alcool  amylique  et 
de  l’acide  valérique  ordinaire;  c’est  de  beaucoup  celle  qui  renferme 
les  corps  les  plus  intéressants.  La  troisième  ne  contient  qu’un  petit 
nombre  de  dérivés. 
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ÉTHYLE-PROPYI.E 


Cet  hydrocarbure,  peu  étudié,  pourrait  se  préparer  par  Tactioii 
du  zinc  et  de  l’acide  chlorhydrique  sur  l’iodure  normal.  On  le 
rencontre  dans  le  pétrole  d’Amérique.  C’est  un  liquide  très  léger, 
bouillant  à 37°.  Sa  densité  à 17°  est  0,62G3. 

Le  chlore  le  convertit  en  un  mélange  des  deux  chlorures 

C'bP-CTF‘-CH'Cl  et  C^lL-CIP-CflCl-CtP 


AMYLÈNES 


578.  — Les  amylènes  normaux  sont  au  nombre  de  deux 

«/ 


CH^ 

11 

CH 

C'H' 

Propyléthylène. 


CH=> 

I 

CH 

II 

CH 

CW 

Méthyléthyléthylène. 


he  propyléthylène  n’a  pas  été  obtenu  à l’état  de  pureté.  Il  existe 
en  petite  quantité,  mélangé  au  suivant  dans  le  pétrole.  Wurtz  l’a 
obtenu  en  faisant  réagir  le  zinc  éthyle  sur  le  chlorure  d’allyle 

2 CH2=CH-CH'C1  + Zn(CHI«)2  = ZnCP  + 2 CH'=CH-CH2-C'H® 

Chlorure  d’allyle.  Zinc  éthyle.  Propyléthylène. 


mais  il  se  produit  une  transposition  moléculaire,  ce  qui  fait  qu’il 
est  mélangé  de  méthyléthyléthylène . Ce  composé,  beaucoup  plus 
stable,  s’obtient  par  l’action  de  la  potasse  alcoolique  sur  les 
iodures  normaux  secondaires.  Il  bout  à 36°,  et  s’unit  facile- 
ment avec  l’acide  iodhydrique  concentré  pour  reproduire  l’iodure 
de  méthylpropylcarbinol. 


ALCOOL  AMYLIQUE  NORMAL  PRIMAIRE 

579.  — Cet  alcool  a été  obtenu  par  Lieben  et  Rossi  au  moyen 
du  cyanure  de  butyle  normal  (obtenu  par  l’action  du  cyanure  do 
potassium  sur  l’iodure  de  butyle).  Ce  cyanure  est  saponifié,  et 
l’acide  valérique  normal,  distillé  avec  du  formiate  de  calcium, 
fournit  la  valéraldéhyde  normale 

(CW-CO')'Ca  d-  (COHI)'Ca  = 2 CO'Ca  + 2 CHP-CHO 

Valérate  de  calcium.  Formiate  de  calcium.  Valéraldéhyde. 

Enfin  celle-ci,  traitée  par  l’amalgame  de  sodium  donne  l’alcool 
cherché. 


DIÉTHYLCARBINOL. 


471 


Schorlemmer  a obtenu  le  même  alcool  en  traitant  le  chlorure 
éthylpropylique  primaire  par  l’acétate  d’argent,  puis  pai’  la  potasse. 
Enfin  cet  alcool  parait  exister  en  petite  quantité  dans  les  huiles 
de  pomme  de  terre. 

C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 137°  sous  une  pression 
de  0“,140.  Sa  densité  à 0°  est  0,8296.  Il  est  insoluble  dans  l’eau. 

Son  chlorure  obtenu  par  l’action  directe  du  chlore  sur  l’éthyle- 
propyle  bout  à 107°,  le  bromure  à 129°  et  Viodure  à 136°.  Ces 
deux  derniers  ont  été  préparés  par  l’action  du  brome  ou  de  l’iode 
et  du  phosphore  sur  l’alcool. 

ALDÉHYDE  VALÉRIQUE  NORMALE 

580.  — Nous  avons  indiqué  son  mode  de  préparation  dans  le 
paragraphe  précédent.  Elle  bout  à 102°,  est  peu  soluble  dans 
l’eau  et  se  combine  facilement  avec  le  bisulfite  de  sodium. 

L’acide  valérique  normal  a été  obtenu  par  oxydation  de  son 
alcool;  mais  on  le  prépare  toujours  en  saponifiant  par  la  potasse 
son  nitrile,  le  cyanure  de  butyle,  (Lieben  et  Rossi).  Cet  acide  est 
un  liquide  huileux,  un  peu  soluble  dans  l’eau,  bouillant  à 184- 
185°.  Son  odeur  rappelle  celle  de  l’acide  butyrique.  Sa  densité  à 
0°  est  0,9577.  La  plupart  de  ses  sels  sont  très  solubles  dans  l’eau, 
sauf  le  sel  cuivrique.  Le  sel  de  zinc  (C°H°0^)^Zn  cristallise  en 
lamelles  transparentes  plus  solubles  à froid  qu’à  chaud.  U éther 
valérique  bout  à 144°. 

DIÉTHYLCARBINOL  CHOH— 

581.  — On  obtient  cet  alcool  en  chauffant  au  réfrigérant 
ascendant  une  partie  de  formiate  d’éthyle,  quatre  parties  d’iodure 
d’éthyle  avec  du  zinc  en  lamelles  et  un  peu  de  sodium  (Wagner 
et  Saytzeff) 

CO^HCffl^  -f  2 + 2Zn  = ZnP  + ZnO  -f  COH(C'H^)^- 

Formiate  d’éthyle.  lodure  d’éthyle.  Diéthyl  carhinol. 

Quand  tout  le  liquide  a été  transformé,  on  dissout  la  masse 
flans  l’acide  chlorhydrique,  et  on  distille.  L’alcool  surnage.  On 
le  transforme  en  iodure,  on  rectifie  celui-ci,  et  on  le  ramène  à 
l’état  d’alcool  en  le  chauffant  avec  de  Thydrate  de  plomb.  Le 
diétliylcarbinol  bout  à 116-117°.  Sa  densité  à 0°  est  0,831;  à 
l’oxydation,  il  fournit  le  diéthylcarbonyle  (PIP — CO — CffP  et  les 
acides  acétique  et  propionique. 
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Son  lodure^  obloim  par  l’action  de  l’iode 
bout  à 145°.  Sa  densité  à 0°  est  1,528.  L 
convertit  en  étbylinétliylétliylène. 


et  du  ])liosphore  ronge, 
a potasse  alcoolique  le 


DIÉTHYL.GARBONYLE  C^IIG-r-CO— G^lis 

582.  — Cette  acétone  prend  naissance  quand  on  oxyde  le  dié- 
lliylcarbinol,  mais  on  l’obtient  plus  aisément  par  distillation  sèche 
du  propionate  de  calcium,  ce  qui  lui  avait  valu  le  nom  de  j^ro- 
pione 

(C'H«0')2Ca  = CO^Ca  + 

Propionate  de  calcium.  Propione. 

Elle  se  produit  également  en  grande  quantité  pendant  la  distil- 
lation sèche  du  lactate  de  calcium  avec  un  excès  de  chaux. 

C’est  un  liquide  incolore,  plus  léger  que  l’eau,  d’odeur  agréable. 
Elle  bout  à 101°.  Sa  densité  à 0°  est  0,815.  Elle  est  peu  soluble 
dans  l’eau  et  ne  se  combine  pas  avec  le  bisulfite  de  sodium. 


MÉTHYLPROPYLGARBINOL  G^H^— Clf.OH— CH» 

583.  — Cet  alcool  peut  être  obtenu  par  union  du  propyléthy- 

lène  avec  l’acide  iodhydrique  et  saponification  de  l’éther  formé 
(Wurtz).  On  peut  également  hydrogéner  le  méthylpropylcarbo- 
nyle  obtenu  par  distillation  d’un  mélange  de  butyrate  et  d’acétate 
de  calcium  (Friedel).  La  méthode  qui  permet  d’en  préparer  le 
plus  facilement  consiste  à traiter  par  l’acide  sulfurique  étendu  les 
amylènes  du  (portions  bouillant  entre  30  et  40°).  La  partie 

qui  ne  se  combine  pas  est  décantée  et  laissée  en  contact  avec  de 
l’acide  iodhydrique  concentré.  L’iodure  qui  prend  ainsi  naissance 
fournit  le  méthylpropylcarbinol  quand  on  le  fait  bouillir  avec 
l’hydrate  de  plomh  et  l’eau  (Lehel). 

C’est  un  liquide  incolore,  houillant  à 118°.  Sa  densité  à 0°  est 
0,  825.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau.  Son  iodure  C^IP‘1  bout  à 
146°.  Sa  densité  à 0°  est  1,537. 

METHYLPROPYLGARBONYLE  C»IF— CO— CH» 

584.  — Le  zinc  mélhyle  réagit  sur  le  chlorure  de  bulyryle  en 
donnant  cette  acétone  (Bouttlerow) 

2ChF-COCl  -f  Zn(CII»)2  - -f  aCHr-CO-CIl^ 

Chlorure  de  hutyryle.  Zinc  méthyle.  Methylpropylcnrbonyle. 


ACIDE  LÉVULIQUE. 
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Elle  prend  également  naissance  pendant  la  distillation  d’un  mé- 
lange d’acétate  et  de  bntyrate  de  calcium  (Friedel) 

(CdrO')2Ca  + (C'H^O^j^Ca  = 2 CO^^Ca  -f  2 

Butyrate  de  calcium.  Acétate  de  calcium.  Métliylpropybarbonyle. 

C’est  im  liquide  incolore,  bouillant  à 95°.  Sa  densité  à 0°  est 
0,822.  Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau,  et  se  combine  facilement 
avec  le  bisulfite  de  sodium. 


585. 

conduire 


AMYLGLYCOL 

Le  seul  am}dglycol  normal  connu  est  le  glycol  bise- 
G'IE-CH.OH-ClI.OII-CH3 

que  l’on  obtient  en  saponifiant  par  les  procédés  ordinaires  le  bro- 
mure de  méthyléthyléthylène  (Wagner  et  Saytzeff). 

C’est  un  liquide  épais,  bouillant  à 187°, 5.  Sa  densité  à 0°  est 
0,9945. 

L’acide  nitrique  étendu  le  convertit  en  acide  a oxybutyrique, 
acide  formique,  acides  acétique  et  glycolique. 

ACIDE  LÉVULIQUE 

586.  — L’acide  lévulique  prend  naissance  dans  l’action  de 
l’acide  sulfurique  étendu  sur  le  lévulose,  ou  même  sur  le  glucose 
(Tollens) 

-f  IFO  -F  CIPO^ 

Lévutose.  Acide  lévulique.  Acide  formique. 

Il  se  produit  également  quand  on  traite  l’éther  acétosuccinique 

par  l’acide  chlorhydrique  étendu  (Conrad) 

COHÎ 

I 

CIP  ! 

I -f  HCl  CO'  -f  C'IPCl  -f  CIP 

CIP  Chlorure  | 

I d'éthyle.  CO-CH'-CO'II 

CO-CIP-CO'.C'IP  Acide  lévulique. 

Éther  acétosuccinique. 

Cette  synthèse  le  caractérise  comme  l’acide  (3  acétopropionique. 

Pour  le  préparer,  on  fait  bouillir,  pendant  4 jours,  1500  grammes 
de  sucre  de  canne  dissous  dans  quinze  litres  d’eau  avec 
500  grammes  d’acide  sulfurique  concentré.  La  liqueur  se  colore 
fortement;  on  filtre,  on  sature  par  le  caiLonate  de  calcium,  et  on 
évapore  la  liqueur  filtrée  jusqu’à  ce  qu’elle  soit  réduite  à un  litre; 
alors  on  l’acidule  par  l’acide  sulfurique  et  on  Fépuise  par  l’éther. 
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L’acide  léviiliqiic  cristallise  en  lames  incolores,  fusibles  à 31°, 
bouillant  à 239°.  11  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’ctbor.  Ses 
sels  sont  facilement  solubles,  son  éther  métbylique  bout  à 192°. 

CH2—C02II 

ACIDE  GLUTARIQUE  | 

CO^H 

587.  — Ce  composé  est  le  véritable  homologue  de  l’acide  suc- 
cinique.  On  l’obtient  en  décomposant  son  nitrile  (dicyanure  de 
triméthylène)  par  l’acide  chlorhydrique  concentré  (Reboul) 

CIPBr  ClP-CAz 

CW  + 2 KCAz  = 2 KBr  + CIP 

I Cyanure  de  | 

CfPBr  potassium.  CIP-CAz 

Bromure  de  Nitrile  glutarique. 

triméthylène. 

Il  cristallise  en  tables  clinorhombic{ues  incolores,  fusibles  a 97°. 

Il  distille  sans  décomposition  à299°  ; il  est  facilement  soluble  dans 
l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Son  sel  de  baryum  C^IPO^Ba,  5tPO  cris- 
tallise en  tables  hexagonales  très  solubles  dans  l’eau,  insolubles 
dans  l’alcool. 

L’acide  amido- glutarique  ou  glutamique  \ 

CO^H— CH(AzH2)— G^H^— CQ2H 

existe  en  petite  quantité  dans  les  mélasses  de  betteraves.  Il  se 
produit  par  l’hydratation  des  matières  protéiques  par  l’acide  sul- 
furique étendu  ou  l’eau  de  baryte.  Il  cristallise  en  octaèdres  rhom- 
biques  incolores  , fusibles  à 135.;  il  est  peu  soluble  dans  l’eau 
froide,  presque  insoluble  dans  l’alcool.  En  sa  qualité  d’acide 
amidé,  il  s’unit  avec  les  bases  et  avec  les  acides.  Son  chlorhydrate, 
C°H®AzO\IICl,  se  dépose  en  gros  prismes  presque  insolubles  dans 
l’acide  chlorhydrique  concentré.  L’acide  nitreux  le  convertit  en 
acide  oxij glutarique 

CRPAzO'^  -f  AzOni  = Az2  4-  IPO  + 

Acide  glutamique.  Acide  oxyglutarique. 

Celui-ci  est  un  liquide  sirupeux,  formant  des  sels  cristallisant 
mal,  et  que  l’acide  iodhydrique  concentré  convertit  en  acide  ghi- 
tarique. 

ACIDE  OXYVALÉRIQUE  NORMAL  CO^H— CH^— CH^— CHOH.CH^ 

588.  — Cet  acide  prend  naissance  dans  l’hydrogénation  de  l'a- 
eide  lévulique 

-j- IP  = C'dPoO' 

Acide  lévulique.  Acide  oxyvalérique.  ' 


ALCOOL  AMYLIQUE  ORDINAIRE. 
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C’est  un  liquide  épais  qui  perd  de  l’eau  quand  on  le  chauffe  et 
se  transforme  en  valérolactone 

Clff-CIT-CH^-CIF 
I I 

0 CO 

celle-ci  est  liquide,  ne  se  solidifie  pas  à — 18°.  Elle  bout  à 20()- 
207°.  On  peut  encore  l’obtenir  en  chauffant  au  réfrigérant  ascen- 
dant l’acide  bromovalérique  normal  avec  de  l’eau 

Le  sel  de  baryum  (C/fPO^)^Ba  est  une  masse  amorphe,  très  so- 
luble dans  l’eau. 

CH3 

I 

CII2 

ÉTHYLE-ISOPROPYLE  | 

CH 

/\ 

CH^CH3 

589.  — Cet  hydrocarbure  se  produit  en  même  temps  que  les 
amylènes  par  l’action  du  chlorure  du  zinc  sur  l’alcool  amylique  de 
fermentation  (Würtz).  On  l’obtient  pur  en  chauffant  à 140°  de 
l’iodure  d’amyle  avec  du  zinc  et  de  l’eau 

2 -{-  tPO  -f  2 Zii  = ZüO  -f  ZnP  -f-  2 C^IP^ 

lodure  d’amyle.  Hydrure  d’amyle. 

Ce  mode  de  formation  lui  a valu  le  nom  ^hijdrure  eVamyle 
sous  lequel  il  est  fréquemment  désigné.  Pour  le  purifier,  on  le 
traite  par  le  brome  qui  ne  l’attaque  pas  et  s’unit  à l’amylène  qui 
peut  y être  mélangé. 

C’est  un  liquide  incolore  bouillant  à .30°,  ne  se  congelant  pas  à 
— 24°.  Sa  densité  à 14“  est  0,6383. 

ALCOOLS  AMYLIQUES  C^H^OH 

590.  — Les  alcools  dérivés  de  l’étbyle-isopropyle  sont  au  nom- 
bre de  quatre  : deux  primaires^  un  secondaire  et  un  tertiaire 


CIP. OH 

CH’ 

CIP 

CIP 

1 

CIP 

1 

j 

CIP 

1 

1 

CH. OH 

CIP 

CH 

CH  . 

1 

CH 

1 

C.OH 

/\ 

CIP 

/\ 

CIP  CIPOH 

/\ 

CIP  CIP 

/\ 

CIP  CIP 

Alcool  amylique 
ordinaire. 

Alcool  amylique 
actif. 

Méthylisopropyl 

carbiiiol. 

Diméthyléthyl 

carbiuol. 

ALCOOL  AMYLIQUE  ORDINAIRE. 

Il  a été  découvert  en  1834,  par  Dumas,  dans  l’huile  do  pommes 
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de  terre,  dont  il  forme  la  parlie  principale,  et  se  rencontre  aussi  eji 
petite  quantité  dans  le  vin,  la  bière,  les  alcools  de  betterave,  en 
général  dans  tous  les  liquides  feianentés;  aussi  le  désigne-t-on 
souvent  sous  le  nom  d’alcool  de  femientation.  On  le  jjrépare  en 
rectifiant  avec  soin  riiiiile  de  pommes  de  terre,  et  recueillant  les 
parties  qui  distillent  de  130  à 132'’. 

Ce  liquide  est  un  mélange  d’alcool  amylique  actif  et  d’alcool 
amylique  ordinaire.  On  peut  les  séparer  en  le  traitant  par  l’acide 
sulfurique  qui  les  transforme  en  acides  amylsulfuriques 

CW‘,OH  -I-  SO'H'  = IPO  -f  CTPbSO'dl 

Alcool  amylique.  • Acide  amylsulfurique. 

puis  en  neutralisant  par  le  carbonate  de  baryum,  filtrant,  et 
faisant  cristalliser. 

L’amysulfate  correspondant  à l’alcool  ordinaire,  moins  soluble, 
cristallise  le  premier.  On  en  régénère  l’alcool  en  le  distillant  avec 
de  l’eau  et  de  l’acide  sulfurique  (Pasteur). 

Cet  alcool  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 130°.  Sa  densité 
à 0°  est  0,8248.  Il  est  sans  action  sur  la  lumière  polarisée,  soluble 
dans  40  parties  d’eau,  très  soluble  dans  l’alcool  et  le  chloroforme. 

Il  se  décompose  au  rouge  en  donnant  un  mélange  d’hydrocar- 
bures non  saturés,  éthylène,  amylène,  acétylène,  etc.  Le  chlorure 
de  zinc  le  convertit  en  amylène  (Balard) 

C'H'bOH  = CTP«  + IPO 

Alcool  amylique.  Amylène. 

Les  métaux  alcalins  se  substituent  à l’hydrogène  de  l’oxhydrile 
en  donnant  des  amylates 

2 C'^H“,OH  -f  Na’  = IP  -f-  2 C'^tP'ONa 

Alcool  amylique.  Amylate  de  sodium. 

Les  oxydants  le  convertissent  en  aldéhyde  et  acide  valériques 

cspp^o  4-  O = IPO  -b  cnv^o 

Alcool  amylique.  Aldéhyde  valérique. 

C'IP^o  -b  O’  = IPO  -b  C'IP"0' 

Alcool  amylique.  Acide  valérique. 

Cet  alcool  est  doué  de  propriétés  toxiques  énergiques,  et  la  ma- 
jeure partie  peut-être  des  phénomènes  de  l’alcoolisme  chronique 
doit  lui  être  attribué.  Aussi  doit-on  éviter  autant  que  possible  sa 
présence  dans  les  boissons.  Parmi  les  vins,  les  vins  blancs,  spé- 
cialement ceux  du  Rhin  et  du  centre  de  la  France,  sont  ceux 
qui  en  renferment  le  plus.  Les  eaux-de-vie  de  (jiialité  inférieure 
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en  renferment  des  quantités  énormes.  On  peut  diminuer  sa  for- 
mation en  faisant  accomplir  les  fermentations  à basse  tempé- 
rature, et  surtout  en  substituant  la  levure  de  vin  à la  levure  de 
bière. 

On  a proposé,  pour  rechercher  cet  alcool  dans  les  eaux-de-vie, 
de  les  étendre  d’eau  et  de  les  agiter  avec  de  l’huile  d’olive  qui 
s’empare  de  l’alcool  amylique  et  peut  ensuite  l’abandonner  par 
distillation;  cet  alcool  est  alors  facilement  reconnaissable  à son 
odeur  et  à son  insolubilité  dans  l’eau. 

ÉTHERS  AMYLIQUES. 

591.  — Le  chlorure  G“1P^G1  s’obtient  en  distillant  à 

plusieurs  reprises  l’alcool  amylique  aA^ec  de  l’acide  chlorhydrique 
concentré,  ou  en  traitant  ce  même  alcool  par  le  perchlorure  de 
phosphore.  On  le  purifie  en  l’agitant  aA^ec  l’acide  chlorhydrique 
concentré  qui  dissout  l’excès  d’alcool  amylique,  puis  distillant  la 
couche  insoluble.  G’est  un  liquide  insoluble  dans  l’eau,  bouillant 
à 102°.  Sa  densité  à 0°  cet  0,  8859  (Gahours). 

Uioclure  d'amyle  G^IF^I  obtenu  par  l’action  de  l’iode  et  du  phos- 
phore sur  l’alcool  bout  à 147°.  Sa  densité  à 0°  est  1,4676.  Il  réagit 
facilement  sur  l’amylate  de  sodium  en  donnant  \ oxyde  d’amyle 
(G^rP^)^O,  liquide  d’odeur  agréable,  bouillant  à 176°.  En  faisant 
réagir  l’iodure  d’éthyle  sur  ce  même  amylate  de  sodium,  AVilliam- 
son  a obtenu  V oxyde  d! éthyle  et  damyle 

CsiPSONa  ŒH"’I  = Nal  -|-  >0 

Amylate  de  lodure  d’éthyle.  Oxide  d’éthyle  et 

sodium.  d'amyle. 

liquide  incolore  bouillant  à 112°. 

L’azotïte  d'amyle  G°II^^,AzO^  s’obtient  en  chauffant  aA^ec  précau- 
tion de  l’alcool  amylique  avec  de  l’acide  azotique  (Balard)  ou 
mieux  en  dirigeant  un  courant  de  gaz  nitreux  dans  l’alcool  amy- 
lique. G’est  un  liquide  légèrement  jaunâtre,  bouillant  à 95°,  d’o- 
deur agréable.  Sa  densité  à 0°  est  0,8773.  Sa  A^apeur  détone  quand 
on  le  chaufie  à 260°. 

L’azotite  d’amyle  est  employé  en  médecine. 

Lorsque  l’on  mélange  parties  égales  d’acide  sulfurique  concen- 
tré et  d’alcool  amylique,  le  liquide  s’échaude  et  se  colore  en  brun. 
Au  bout  de  24  heures,  on  étend  d’eau,  on  sature  par  le  carbonate 
de  baryum,  on  filtre  et  on  concentre  au  bain-marie.  Il  se  dépose 


478 


COMPOSÉS  ISOÜUTYLIQUES. 


des  cristaux  d’amysuIfuLe  de  baryum  dont  on  peut  facilement  rô_ 
géïier  Vacide  amylsulfurlque  C'dr‘,SO'dI.  Celui-ci  est  un  liquide 
sirupeux  très  acide.  Sa  solution  aqueuse  se  décompose  par  l’ébul- 
lition. L’amysulfate  de  baryum  (C^ll“,SO")^Ba, 211^0,  est  peu  so- 
luble dans  l’eau.  Il  cristallise  en  tables  rbombiques. 

CIP 

II 

ISOPROPYL.ÉTHYLÉNE  i 

CH 

/\ 

CH»  CH» 

592.  — Cet  hydrocarbure  se  forme  en  petite  quantité  quand 
on  déshydrate  l’alcool  amylique  ordinaire  ; on  l’obtient  à l’état  de 
pureté  en  traitant  l’iodure  de  cet  alcool  par  la  potasse  caustique 

-f  KOH  = IK  -f-  H'O  + 

lodure  d’amyle.  Aiuylène. 

C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 21°.  Il  n’est  pas  attaqué  par 
l’acide  chlorhydrique  concentré,  ce  qui  permet  de  le  séparer  de 
ses  isomères.  Il  s’unit  avec  l’acide  iodhydrique  en  donnant  l’iodure 
de  l’alcool  secondaire. 

CH» 

CH 

TRIMÉTHYLÉTHYL.ÈNE  |1 

C 

/\ 

CH»  CH» 

593.  — Ce  composé  se  forme,  mélangé  avec  ses  deux  isomères, 
quand  on  traite  l’alcool  amylique  par  le  chlorure  de  zinc.  Il  se 
rencontre  en  quantité  notable  dans  le  pétrole  (Lebel).  Pour  le  pré- 
parer, on  fait  tomber  goutte  à goutte  l’alcool  amylique  sur  du 
chlorure  de  zinc  fortement  chauffé  dans  une  bouteille  à mercure, 
et  le  produit  de  la  distillation,  lavé  à l’eau,  est  décanté  et  rectifié. 
La  partie  qui  bout  entre  30  et  40°  est  agitée  avec  de  l’acide  chlor- 
hydrique concentré  pendant  vingt-quatre  heures.  On  rectifie  alors 
le  produit  en  recueillant  le  chlorure  tertiaire  qui  bout  vers  80®- 
Enfin,  on  décompose  celui-ci  par  la  potasse  alcoolique. 

C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 35°.  Sa  densité  à 0°  est 
0,6807.  Il  s’unit  directement  avec  le  brome  et  l’acide  chlorhydrique 
concentré,  en  donnant  le  chlorure  tertiaire 


CH» 

I 

Cil 

C(C1-P)2 

Ainylène. 


CIP 

-f  llCl  = GIP 


CCl(CIP)' 

Clilorurc  d’anivle  tertiaire. 
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L’acide  sulfurique  concentré  le  polyinérise.  On  obtient  ainsi 

du  diamylène  bouillant  à 165°,  du  triamylène 

bouillant  à 245°  et  du  télvamylène  bouillant  vers  400°. 

CtF 

I 

^ , CH2 

MÉTHYL.ETHYL.ETHYLÈNE  | 

.G 

/W 

CH^CH2 

594.  — Cet  hydrocarbure  existe  en  petite  quantité  dans  l’amy- 
lène  obtenu  au  moyen  de  l’alcool  amylique.  Celui  préparé  comme 
nous  l’avons  indiqué  dans  le  paragraphe  précédent,  peut  en  ren- 
fermer jusqu’à  10  p.  100.  Pour  l’obtenir  à l’état  de  pureté,  il  faut 
traiter  par  la  potasse  alcoolique  l’iodure  d’amyle  actif  (Lebelj 

C41^ 

CH  + KOH  = IK  -|-  H^O  -f-  G 

/\  /W 

CH^  CHH  GIF  CH^ 

[oclure  d’amyle  actif.  Méthyléthyléthylèae. 

Il  bout  à 31-32°.  Sa  densité  à 0°  est  0,670.  Il  s’unit  à froid  avec 
les  liydracides  en  fournissant  les  éthers  de  l’alcool  tertiaire,  l’hy- 
drogène se  portant  sur  le  groupe  CtF.  Il  se  combine  avec  l’acide  sul- 
furique, et  la  solution,  distillée  avec  l’eau,  fournit  l’alcool  tertiaire. 

CH^ 

VALÊRYLÉNE  G 

11 

G (CH3)2 

595.  — Ce  composé  prend  naissance  quand  on  traite  l’amylène 
inonobromé  par  la  potasse  alcoolique 

C«H®Br  4-  KOH  = KBr  -f  H^O  -f  CHI» 

Amylène  monobroné.  Valérylène. 

C’est  un  liquide  incolore,  d’odeur  alliacée,  bouillant  à 20-25°. 
Il  donne  avec  le  brome  un  tétrabromure  C“H®BF,  non  volatil  sans 
décomposition,  et  un  dibromure  C^tFBr^,  bouillant  à 166-172°. 
Il  ne  précipite  ni  les  sels  d’argent,  ni  le  chlorure  cuivreux  ani- 
inoniacal. 

Son  isomère,  Visoproj^ylacétijlène  CH— C — CH(CtP)^,  prend 
naissance  par  l’action  de  la  potasse  alcoolique  sur  le  bromure 
d’amylidène 

CIIBr-2  CH 

CIP  -f-  2KOH  = G -f-  2KBr  -f  2IPO 

I I 

CHP  GHP 

Bromure  cl’amylidèiie.  Isopropylacétylène. 
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C’est  un  liquide  incolore  très  mobile,  bouillant  à 35".  11  préci- 
pite en  blanc  le  nitrate  d’argent,  et  en  jaune  le  chlorure  cuivreux 
ammoniacal. 

VALYLÈNE 

596.  — Lorsque  l’on  traite  le  dibromnre  de  valérylène  par  la 
potasse  alcoolique,  il  se  forme  une  petite  quantité  de  valylène 

C’est  un  liquide  très  mobile,  d’odeur  alliacée,  bouillant  à 
50".  Il  donne,  avec  le  chlorure  de  cuivre  ammoniacal,  un  préci- 
pité jaune,  avec  le  nitrate  d’argent  un  précipité  blanc.  Il  s’unit 
avec  l’acide  bromhydrique  en  donnant  le  valérylène  monobromé 
C^’ILBr  bouillant  à 123".  Avec  le  brome,  il  fournit  l’hexabro- 
mure  C'irBr«. 

ALDÉHYDE  VALÉRIQUE 

597.  — L’aldéhyde  valérique  ou  valéral  prend  naissance  par 
oxydation  de  l’alcool  amylique  (Dumas  et  Stas) 


CIPOH 

CHO 

1 

CIP 

CH' 

! -f-  0 

= H'O  -f  1 

CH 

CH 

/\ 

♦ /\ 

CIP  CIP 

CH3  CH' 

Alcool  amylique. 

Aldéhyde  valérique. 

Elle  se  forme  également  par  l’action  de  l’amalgame  de  sodium 
sur  un  mélange  de  chlorure  de  valéryle  et  d’acide  oxalique  sec, 
ainsi  que  par  la  distillation  sèche  du  valérate  du  calcium  (Chancel). 

Pour  la  préparer,  on  étend  16  p.  d’acide  sulfurique  de  son 
volume  d’eau,  et  on  ajoute  11  p.  d’alcool  amylique.  On  fait 
couler  lentement  ce  mélange  sur  12  p.  de  hichromate  de  po- 
tassium placé  dans  une  cornue  et  additionné  d’un  peu  d’eau.  La 
réaction  commence  d’elle 'ineme,  et  la  majeure  partie  de  l’aldé- 
hyde valérique  distille.  A la  fin  de  l’opération,  on  chaulTe  un  peu. 
La  couche  huileuse  qui  se  condense  dans  le  récipient  est  décantée, 
lavée  à la  potasse,  puis  mélangée  avec  du  bisulfite  de  sodium.  Le 
tout  se  prend  par  l’agitation  en  une  masse  cristalline  de  bisidfite 
de  valéryl-sodium.  On  l’essore  à la  trompe,  et  on  la  fait  recristal- 
liser dans  l’alcool.  L’aldéhyde  Avalériqiie  s’obtient  à l’état  de  pureté 
en  distillant  ces  cristaux  avec  une  solution  concentrée  de  carbo- 
nate de  potassium. 

C’est  un  liquide  incolore,  mobile,  d’odeur  pénétrante  et  désa- 
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üTéablc,  bouillant  à 96^  Sa  densité  à 0°  est  0,8224.  Au  contact  du 
cai*bonate  de  potassium  sec,  elle  se  transforme,  lentement  à froid, 
rapidement  à chaud,  en  un  polymère  cristallisant  dans  l’éther  en 
aiguilles  soyeuses  fusibles  à 83°,  et  qui  régénèrent  l’aldéhyde  à la 
distillation.  Il  se  forme  en  même  temps  un  liquide  huileux  houil- 
lant  à 260°,  ayant  pour  formule  ainsi  que  de  l’aldéhyde 

isocaprique  (V°IP®0  houillant  à 19o°  (Borodine). 

4 = ipo  + 

2G^H>°0  = IPO  + C'^ir^O 

Aldéhyde  Aldéhyde  iso- 

valérique.  caprique. 

Les  oxydants  convertissent  le  valéral  en  acide  valérique.  Le 
perchlorure  de  phosphore  le  transforme  en  chlorure  d’ amylidène 
(Friedel) 

CSHioQ  -f  PCP  = POCP  + C^Hiocp 

Valéral.  Chlorure  d’amylidène. 

bouillant  à 130°.  Le  bromure  de  phosphore  fournit  de  même  le 
bromure  d’amylidène  bouillant  vers  170°. 

L’ammoniaque  s’unit  avec  le  valéral  en  donnant  le  valéral-am- 
moniaque  C®H^”0,AzH^  qui  cristallise  en  cubes.  L’acide^  cyanhy- 
drique étendu  le  convertit  en  leucine. 

Cbi^ioq  q_  CAzH  -f-  H'O  = C^IP^AzO^ 

Valéral.  Acide  Leucine. 

cyanhydrique. 

La  combinaison  av^ec  les  bisulfites  se  fait  moins  rapidement 
pour  le  valéral  que  pour  l’aldéhyde  ordinaire.  Le  sel  de  sodium 
C/rPSO®Na,H^O  est  un  peu  soluble  dans 'l’eau,  insoluble  dans 
l’alcool  et  l’éther;  il  se  dissout  dans  l’eau  chaude  en  se  dédoublant 
en  bisulfite  et  valéral. 

ACIDE  VALÉRIQUE  C^IPOQ^ 

598.  — L’acide  valérique  ordinaire,  ou  isopropylacétique, 
prend  naissance  par  oxydation  de  l’alcool  amyliqiie  (Dumas  et 
Stas,  Ann.  Chim.  Phys..,  (2)  73,  p.  128). 


CIPOIF 

CO'M 

j 

CIP 

1 

CIP 

1 + œ = 

IPO  -1-  t 

cil 

CM 

/\ 

CIP  GIP 

CIP^  Cll'> 

Alcool  amylique. 

Acide  valérique. 

III.  — Chimie  organique.  31 
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Il  se  rencontre  ahonduininent  dans  la  nature.  M.  Ctievreul  l’a 
trouvé  en  1817,  dans  rimile  de  dauphin,  et  l’avait  nommé  acide 
dclphimque  ou  phocé nique.  Peutz  le  retira  de  l’huile  essentielle  de 
la  valériane  et  le  nomma  acide  valérianique.  On  le  rencontre 
également  dans  la  racine  d’angélique,  dans  la  viorne.  Tassa 
fœtida,  etc.  On  le  prépare  en  traitant  l’alcool  amylique  par  le 
bichromate  de  potassium.  Le  liquide  aqueux  d’où  Ton  sépare  le 
valéral,  § 622,  est  saturé  par  le  carbonate  de  sodium.  On  l'ait  cris- 
talliser le  valérate  de  sodium  ainsi  obtenu,  puis  on  le  décompose 
par  Tacide  sulfurique. 

L’acide  valériqiie  est  un  liquide  mobile,  d’odeur  très  désa- 
gréable, bouillant  à 175°.  Sa  densité  à 0°  est  0,9555.  Il  forme  un 
hydrate  C'^tP°0%H^0  qui  bout  à 100°.  L’acide  valérique  est  soluble 
dans  30  parties  d’eau,  miscible  en  toutes  proportions  avec  Talcool 
et  Téther. 

L’acide  valérique  est  monobasique  et  forme  des  sels  neutres 
solubles  dans  Teau;  comme  Tacide  acétique,  il  peut  donner  nais- 
sance à des  sels  basiques  ou  acides  qui  sont  des  combinaisons  mo- 
léculaires des  sels  neutres  avec  Tacide  ou  les  oxydes  métalliques. 

Le  valérate  d’ammonium  G°ir'’0^,AzH^,  s’obtient  en  saturant 
Tacide  valérique  par  un  courant  de  gaz  ammoniac.  Il  forme  de 
longues  aiguilles  déliquescentes  solubles  dans  Talcool.  Il  est  em- 
ployé en  médecine.  Le  sel  de  baryum  (C'^H®0’)^Ba,2ir^O  cristal- 
lise en  lamelles  brillantes  solubles  dans  deux  parties  d’eau.  Le 
valérate  de  zinc  (C^H®0^)^Zn  s’obtient  en  dissolvant  le  carbonate 
de  zinc  dans  une  solution  bouillante  d’acide  valérique.  Il  se  dépose 
par  refroidissement  en  lamelles  nacrées  semblables  à Tacide  bo- 
rique, solubles  dans  90  parties  d’eau  froide.  Il  est  employé  en 
médecine. 

Le  valérate  d’éthyle  C“IPO^G^H^  s’obtient  par  les  procédés  or- 
dinaires; il  bout  à 133°.  Le  valérate  d'amyle  G°TPO^G“T^^  s’ob- 
tient comme  produit  accessoire  dans  la  préparation  de  Tacide 
valérique.  G’est  un  liquide  incolore,  ayant  une  odeur  agréable 
de  fruits,  bouillant  à 187°. 

599.  — Le  percblorure  de  phosphore  réagit  sur  Tacide  valé- 
rique en  donnant  du  chlorure  de  valéryle  G°l:POGI,  liquide  fumant 
à Tair,  bouillant  à 115°,  décomposé  par  Teau  en  acides  chlorhy- 
drique et  valérique. 

Ge  chlorure  réagit  sur  le  valérate  de  sodium  en  donnant  \anhy- 
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dride  valérique  (CMPO)'O,  liquide  mobile,  bouillant  à 215%  qui 
se  décompose  lentement  au  contact  de  l’eau  froide  en  reproduisant 
l’acide  valérique. 

La  valéramide  C/Il”0,AzH%  s’obtient  par  l’action  de  l’ammo- 
niaque sur  l’éther  valérique.  Elle  cristallise  en  belles  lames  bril- 
lantes, fusibles  à 126-128%  bouillanl  vers  230°.  L’anhydride  phos- 
phorique  la  convertit  en  valéronitrile  C^IPAz,  qui  prend  encore 
naissance  par  l’action  du  cyanure  de  potassium  sur  l’iodure  d’iso- 
butyle. 

C'^H'>1  + CAzK  = IK  -f  G''lP-CAz 

loHure  Cyanure  de  Valéronitrile. 

d’isobutyle.  potassium. 


J 

C’est  un  liquide  incolore,  houillant  à 129°  et  qui  régénère  de 
l’acide  valérique  par  les  agents  d’hydratation. 


G-2HS 


/ 

ALCOOL.  AMYLIQUE  ACTIF 

CH^ 


1 

CH 

/\ 

CH2QH 


600.  — Le  seul  des  alcools  amyliques  primaires  qui  présente 
un  atome  de  carbone  asymétrique  est  l’alcool 


I 

GH 

ClP^Woil; 


mais,  d’après  ce  que  nous  avons  dit  à propos  de  l’acide  tartrique,  il 
peut  exister  sous  trois  modifications  différentes  : l’alcool  droit,  le 
gauche,  et  l’alcool  inactif  résultant  de  la  comhinaison  de  l’alcool 
droit  et  de  l’alcool  gauche. 

Nous  avons  déjà  indiqué  comment  Pasteur  a isolé  de  l’alcool 
amylique  de  fermentation,  l’alcool  actif  gauche,  en  se  fondant 
sur  les  différences  de  soluhilité  des  sulfoamylates.  On  l’ohtient 
plus  facilement,  d’après  Lehel,  en  dirigeant  un  courant  de  gaz 
chlorhydrique  dans  l’alcool  amylique  ordinaire.  L’alcool  actif 
s’éthérifie  plus  difficilement  et  peut  être  séparé  du  chlorure  d’amyle 
inactif  par  distillation.  On  répète  cette  opération  jusqu’à  ce  que  le 
pouvoir  rotatoire  ne  varie  plus.  Cet  alcool  a des  propriétés  très 
voisines  de  celui  que  nous  avons  décrit  précédemment  ; il  bout  en- 
viron 2°  ])lus  bas  (128°).  Son  pouvoir  rotatoire  est  an  = — 4,36.  Le 
ddoriirc  lévogyre  bout  à 97 — 99°.  Sa  densité  est  0,886  ; «0=4-1,16. 
Le  4rom^^rcbout  à 117 — 120°;  «d  = + 4,24.  L’zoc?z/rc  bout  à -j-  134°; 
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«D  = + 8,17.  11  est  à remarquer  que  tous  ces  éthers,  dérivés  de 
l’alcool  lévogyre,  ont  leur  pouvoir  rotatoire  à droite;  rappelons 
qu’un  fait  analogue  se  produit  pour  les  acides  tarlriques;  les  sels 
de  calcium  ont  un  pouvoir  rotatoire  de  signe  diflerent  de  l’acide 
dont  ils  dérivent. 

Lorsque  l’on  distille  à plusieurs  reprises  l’alcool  amylique  actif 
sur  le  chlorure  de  calcium  ou  sur  la  soude,  son  pouvoir  rotatoire 
disparaît.  On  arrive  plus  facilement  au  même  résultat  en  traitant 
l’alcool  amylique  actif  par  le  sodium,  chauffant  vers  200“ramylate 
formé,  et  le  décomposant  ensuite  par  l’eau.  Trois  traitements  par 
le  sodium  permettent  d’obtenir  un  alcool  entièrement  inactif  sur 
la  lumière  polarisée,  et  qui  est  une  combinaison  d’alcools  droit 
et  gauche.  Les  moisissures  détruisent  de  préférence  l’alcool  gauche, 
et  permettent  d’obtenir  ainsi  de  petites  quantités  d’un  alcool  dex- 
trogyre, encore  mélangé  d’alcbol  inactif,  car  son  pouvoir  rotatoire 
n’était  que  1”,7  (Lebel). 

C2H5 

ACIDE  VALÉRIQUE  ACTIF  CH 

/\ 

CH3  GO'H 

601.  — Cet  acide  ou  acide  éthylméthy  lac  étique  est  mal  connu. 
On  l’obtient  en  oxydant  l’alcool  amylique  lévogyre.  L’acide  obte- 
nu est  dextrogyre.  Il  se  distingue  de  l’acide  valérique  ordinaire 
en  ce  que  son  sel  de  baryum  est  incristallisable.  On  a obtenu  par 
l’action  de  l’iodure  d’éthyle  et  du  zinc  sur  l’acide  iodopropionique, 
un  acide  inactif  sur  la  lumière  polarisée  qui  doit  être  un  mélang(‘ 
des  deux  acides  éthylméthy lacétiques  droit  et  gauche. 

COTl  CO'H 

CHI  -f  CTPl  -h  Zn  = ZnP  + CH-C'IP 

I lodure  I 

CIP*  d’ethyle.  CIP 

Acide  Acide 

a iodopropionique.  éthylméthytacétique. 


MÉTHYLISOPROPYLCARBINOL. 

002.  — On  obtient  cet  alcool  en  hydrogénant  son  acétone  au 
moyen  de  l’amalgame  de  sodium  (Münch). 

CIP-CO-CTP  -I-  IP  = CH=’-ClI.OII-ChP 

Métliylisopropylcarbonyle.  Métliylisopropylcarbinol. 

C’est  un  liquide  incolore  bouillant  à 108°.  Sa  densité  à 17°  est 
0,827.  Il  offre  cette  particularité  de  donner  les  éthers  de  l’alcool 
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tertiaire  quand  on  le  traite  par  les  acides  (Wischnegradsky).  Ses 
éthers  sont  cependant  connus;  ils  se  forment  par  union  directe  de 
l’aniylène  ordinaire  avec  les  acides  (Würtz)  ; mais  de  môme,  ces 
éthers  ne  reproduisent  pas  l’alcool  secondaire,  mais  bien  l’alcool 
tertiaire,  quand  on  les  saponifie. 

L’éther  chlorhydrique,  ou  chlorhydrate  d'amylène  (Würtz),  bout 
à 90°.  Sa  densité  à 0°  est  0,883.  Le  hromhydrate  bout  à 110'’,  Xiodhy- 
drate  bout  à lOo'’.  Ces  composés  sont  remarquables  par  la  facilité 
avec  laquelle  ils  se  scindent  en  amylène  et  hydracides. 

MÉTHYL.ISOPROPYLGARBONYLE  CH^— -CO— 

603.  — Cette  acétone  prend  naissance  par  distillation  sèche 
d’un  mélange  d’acétate  et  d’isobutyrate  de  calcium  (Münch), 

(C2H30')'Ca  -f-  (C^H''0')^Ca  = âCO^Ca  + âCH^-GO-CW 

Acétate  de  Isobutyrate  de  Méthylisopropylcarbonyle. 

calcium.  calcium. 

OU  par  réduction  de  l’acide  dinitrocaproïqiie  (Kachler). 

G'^IL°(Az0^)'02  -f  3H'  = Az2  + 3 H^O  + GO^  -f  G4I‘°0 

Acide  dinitrocaproïque.  Méthylisopropyl- 

carbonyle. 

C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 95°.  Sa  densité  à 0'’  est 
0,822.  Elle  se  combine  avec  le  bisulfite  de  sodium. 

1 

ETHYLDIMETHYLCARBINOL  G. OH 

/\ 

GIP  GH3 

604.  — L’  amylène  ordinaire  s’unit  facilement  avec  les  bydra- 
cides  et  l’acide  sulfurique,  et  ces  éthers  donnent  par  saponification 
un  alcool  qui  est  l’alcool  amylique  tertiaire  (Würtz). 

On  l’obtient  également  en  traitant  le  zinc  méthyle  par  le  chlo- 
rure de  propionyle  (PopolT). 

2GHI^-GOGl  + Zn(GfP)2  -f  H^ü  = ZnGP  -f  ZnO  -p  GHf“(GOH)(GlP)^ 

Chlorure  de  Zinc  méthyle.  Ethyldiméthylcarbinol. 

propionyle. 

Pour  le  préparer,  on  fait  tomber  goutte  à goutte  l’amylène  dans 
de  l’acide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d’eau  et  refroidi.  Une 
lois  la  combinaison  elTectuée,  on  étend  rapidement  avec  de  l’eau 
glacée,  on  sature  par  le  carbonate  de  sodium.  L’alcool  vient  se  sé- 
parer à la  surface.  On  le  dessèche  sur  le  carbonate  de  potassium 
et  on  le  rectifie.  C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 9G".  Sa  den- 
sité à 0'’ est  0,828.  Il  se  prend  par  le  froid  en  aiguilles  fusibles 
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à — 21“.  L’oxydation  dddoiihlo  cet  alcool  en  acides  acétique  et  car- 
bonique. 

ACIDE  ANGÉLIQUE 


605.  — Let  acide  est  un  acide  valériquc  non  saturé.  On  lui  con- 
naît deux  isomères,  l’acide  méthylcrotonique  et  l’acide  diniétlivl- 
acryliqne  : 


CIP 

n 

CIP 

1 

C(J2H 

il 

CH 

CH 

CH 

1 

II 

II 

CH 

c 

C 

/\ 

/\ 

/\ 

CH»  COHl 

CH»  COHI 

CIP  CIP 

Acide 

Acide 

Acide 

angelique. 

mélliylcrotonique. 

dimétliylacrylique 

L’acide  angélique  se  trouve  dans  les  racines  de  Vcmgelica  ar- 
changelica.  Il  forme  à l’état  d’éthers  butylique  et  amylique  la 
majeure  partie  de  l’essence  de  camomille  romaine.  Pour  préparer 
l’acide  angélique,  on  abandonne  pendant  24  heures  cette  essence 
avec  la  potasse  alcoolique,  puis  on  distille  dans  un  courant  de  va- 
peur d’eau,  aussi  longtemps  qu’elle  entraîne  quelque  chose.  Le  li- 
quide non  distillé  est  filtré  et  additionné  d’acide  sulfurique.  Il  se 
sépare  une  couche  huileuse  qui  laisse  déposer  de  gros  cristaux 
d’acide  angélique  quand  on  la  refroidit.  Il  est  préférable,  pour  pu- 
rifier l’acide  angélique,  de  transformer  cette  couche  huileuse  en 
sels  de  calcium.  On  en  fait  une  solution  saturée  à 10°  et  on  la 
chauffe  à 50°.  L’angélate  de  calcium,  peu  soluble  à cette  tempéra- 
ture, se  dépose  (Fittig  et  Kôbig). 

L’acide  angélique  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à 
45°,  peu  solubles  dans  l’eau  froide.  Il  bout  à 185°,  mais  se  trans- 
forme partiellement  en  son  isomère,  l’acide  méthylcrotonique.  La 
transformation  est  totale  quand  on  le  chauffe  dix  heures  au  réfri- 
gérant ascendant  (Demarçay). 

L’acide  iodhydrique  le  transforme  à 180°  en  acide  valérique.  La 
potasse  en  fusion  le  dédouble  en  acides  acétique  et  propionique. 

C'IPO^  -f-  2 KOIt  = CffPO'K  -h  CffPO-K  -f-  IP 

Acide  angélique.  Propionate  de  Acétate  de 

potassium.  potassium. 

Le  hrome  le  convertit  en  acide  dibromovalérique  C^IPBr^O^ 
fusible  à 76°. 

ACIDE  MÉTHYLCROTONIQUE 

606.  — Il  existe  entre  les  acides  méthylcrotonique  et  ange- 
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liqiie  les  memes  relations  qii’enlrc  le  trimétliyléthylène  et  l’iso- 
propylétliylène,  et  de  môme  que  le  dernier  de  ces  hydrocarbures 
se  transforme  facilement  en  trimétliyléthylène,  de  meme  l’acide 
méthylcrotonique  prend  naissance  par  transformation  isomérique 
de  l’acide  angélique.  Cette  transformation  a lieu  par  l’action  de 
la  chaleur  seule  et  est  complète  quand  on  le  chautîe  deux  heures 
à 300°,  ou  dix  heures  à 185°. 

Il  existe  en  petite  quantité  dans  l’essence  de  camomille  romaine 
et  dans  l’huile  de  croton  tiglhim  (acide  tiglique);  on  peut  encore  le 
préparer  en  chauffant  l’acide  éthométhoxalique  avec  de  l’oxychlo- 
rure de  phosphore,  qui  agit  comme  déshydratant 

CIP  CIP 


CH2 


CH 


H^O  = C 

/\ 

râ  r 


COH 

CH^^  CO^H  CH^  COHi 

Acide  éthométhoxalique.  Acide  méthylcrotonique. 


(Frankland  et  Duppa). 

Il  cristallise  en  tables  tricliniques  fusibles  à 64°, 5,  bouillant  à 
199°.  Il  se  dissout  facilement  dans  l’eau  chaude,  moins  bien  dans 
l’eau  froide.  L’hydrogène  naissant  est  sans  action  sur  lui.  L’acide 
iodhydrique  s’y  combine  en  donnant  l’acide  iodméthyléthylacé- 
tique. 

ACIDE  DIMÉTHYLACRYDIQUE 

607.  — Cet  acide  se  forme  pendant  la  distillation  de  l’acide 
3 oxyisobutylformique 


COHI 

COHI 

1 

CH-2 

1 

CIP 

1 

= 1 + 

COH 

c 

/\ 

CIP  CIP 

CIP  CH' 

Acide  P oxy- 

Acide 

isobutylformique. 

diméthylacrylique. 

avec  de  l’acide  sulfurique  étendu.  On  l’obtient  également  en  trai- 
tant l’acide  a bromisovalérique  par  l’éthylate  de  sodium. 


com 

CH^ 


COHI 

I 

CIP 


I -f-  Ç^nHONa  = NaBr  CHPO  + I 

CBr  litliylatc  de  Alcool.  C 

/\  sodium.  //\ 

CIP  CIP  CH-  CIP 

Acide  a hromisovalérique.  Acide  diméthylacrylique. 
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Il  cristallise  en  petits  prismes  monoclini(]ues  solul)les  dajis  l’eau, 
l’alcool  et  l’éther.  11  fond  à 7ü°  et  se  sublime  en  longues  aiguilles  à 
une  température  un  peu  plus  élevée. 


AMYLGLYCOLS  CSHiO; 


,011 

on 


608.  — On  connaît  deux  amylglycols  dérivés  des  amylènes  par 
le  procédé  ordinaire,  c’est-à-dire  la  transformation  en  bromures, 
puis  en  acétates,  et  entln  saponification  de  ceux-ci. 

Celui  que  l’on  dérive  de  l’amylène  ordinaire  ou  trimétliyléthy- 
lène  aura  donc  pour  formule  : 


CH' 

1 

CIP 

CH 
1 1 

1 

CH.OH 

II 

G 

1 

C.OH 

/\ 

/\ 

CH'  CH' 

CH'  CH' 

T riméthy  léthylène. 

Amylglycol  ordinaire. 

Il  sera  donc  secondaire  et  tertiaire.  C’est  un  liquide  épais,  bouil- 
lant à 177°.  Sa  densité  à 0°  est  0,987  (Würtz).  L’acide  nitrique 
l’oxyde  et  le  transforme  en  acide  oxyisobutyrique 

CIP 

CO'H 


CH.OH 

G.OH 

/\ 

CH'  CH' 

Amylglycol. 


2 O'  = CQ2  + 2 IPO  + 


COH 

/\ 

CH'  CH' 


Acide  oxyisobutyrique  ; 

tandis  que  l’acide  chromique  le  convertit  en  acétone  et  acide  acé- 
tique. 


CH' 
CHOH 
C.OH 
CIP'^  CH' 

Amylglycol. 


CH' 

CH'  I 

-f  O = 1 4-  H'O  -}-  CO 

^ CO'H  ^ I 

Acide  acétique.  GIP 

Acétouo 


Sa  chlorhydrine(y’lV'^(^\Oll  s’obtient  par  l’action  directe  de  l’acide 
hypochloreux  sur  l’amylène,  ou  par  celle  de  l’acide  chlorhydrique 
sur  l’amyglycol.  Elle  bout  à 155°. 

La  aihrornhydrine  ou  bromure  d’amylène  s’obtient  par  l’aclion 
directe  du  brome  sur  l’amylène.  Elle  bout  à 170-180°  en  se  décom- 
sodant  partiellement. 
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L’isopropyléthylène  fournit  un  glycol  différent  de  celui-ci  et  qui 
a ])our  formule 

CIP. 011 

CH. OH 

I 

CH 

/\ 

CfP  CH''; 

c’est  un  liquide  épais,  bouillant  à 206".  Sa  densité  à 0"  est  0,9987. 
L’acide  nitrique  le  transforme  en  acide  oxyvalérianique 
La  dibromhydrine  bout  à 185-190"  (Flavitzky). 

Reboul  a décrit  sous  le  nom  de  dibydrate  de  valérylène  un  com- 
posé probablement  identique  à l’amylglycol  de  Würtz. 


ACIDES  OXYVALÉRIQUES  CsH’OO^ 


609.  — On  connaît  quatre  acides  oxyvalériques  dont  deux  se 
rattachent  à l’acide  valérique  ordinaire  et  deux  à l’acide  valérique 
actif. 


COHl 

COHI 

CIF 

CtF 

1 

CH. OH 
1 

j 

CIF 

1 

CIF 

1 

CH. OH 
1 

CH 

COH 

1 

COH 

CH 

/\ 

CH='  CIF 

/\ 

CH3  CIF 

/\ 

CH"  CO^H 

CH^^GO-'H 

Acide  a oxy 
isovalérique. 

Acide  P oxy 
isovalérique. 

Acide  méthyl 
a oxybutyrique. 

Acide  méthyl 
P oxybutyrique. 

h'acide  a oxyvalériqiie  a été  obtenu  par  Fittig  et  Clark,  en 
chauffant  l’acide  bromovalérianique  avec  de  l’oxyde  d’argent  hu- 
mide. On  peut  encore  le  préparer  en  traitant  l’éther  oxalique  par 
le  zinc  et  l’iodure  d’isopropyle 

CO'C^IF 

CO'CHF  I 

2 1 „ -f  2 CHl H -I- 2Zn  4-  2H'0  = 2CH.OH  -f-  ZiiF  -f  ZnO  -|-  âCHFO 

CO^C^IF  lodure  cl'iso-  I Alcool. 

Éther  oxalique.  propyle.  C^H^ 

Ether  a oxy 
isovalérique. 


et  saponifiant  par  la  potasse  l’éther  formé  (Markownikoff). 

On  obtient  son  nitrile  en  abandonnant  l’aldéhyde  isobutyrique 
avec  l’acide  cyanhydrique. 


CAz 


CHO 

cnv 


-f  CAzH  = CH. OH 

Acide  I 

cyauhydrique. 


Aldéhyde 

isobutyrique. 


Nitrile 

oxyvalérique. 
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Ij’acide  libre  cristullise  en  tables  rhombiques  fnsibles  à 82°,  se 
sublimant  à 1Ü0“.  Son  sel  de  calcium  (CMPü^)H]a  est  incristalli- 
sable.  Le  sel  de  zinc  se  sépare  en  cristaux  volumineux  quand  on 
précipite  par  le  clilorure  de  zinc  la  solution  aqueuse  du  sel  de 
calcium.  Son  éther  éthylique  bouta  17b°. 

Les  acides  et  les  anhydrides  acides  réagissent  sur  ce  composé 
en  donnant  les  produits  de  substitution  de  l’acide  valérique.  Ces 
composés  prennent  encore  naissance  quand  on  fait  réagir  les  halo- 
gènes sur  l’acide  valérique 

COni  CO^H 

CH. OH  -f  HCl  = IHO  + CHCl 

I 1 


C^H' 

C^H' 

Acide  0.  oxy- 

Acide  a 

isovalériquc. 

chlore  valérique. 

COHl 

COHl 

j 

CH'  -1-  Br' 

1 

= HBr  -f  CHBr 

j 

C'IH 

C^H' 

Acide  valérique.  Acide  a bromovalérique. 


L’acide  monochlorovalérique  se  décompose  facilement  à la  dis- 
tillation. L’acide  bromé  est  plus  stable  ; il  bout  à 220  à 230°.  Ses 
sels  sont  incristallisables.  Son  éther  éthylique  bout  à 190  à 194°. 

L’ammoniaque  aqueuse  le  convertit  en  acide  amidovalérique 
(Cahours). 

CO'H  CO'H 

I I 

CHBr  -f  2AzH3  = AzH'^Br  -f  CH.AzH' 

CHF  CHV 

Acide  bromovalérique.  Acide  amidovalérique. 

Cet  acide  a été  découvert  par  Gorup  Besanez,  qui  l’avait  désigné 
sous  le  nom  de  butedanine^  dans  les  produits  de  putréfaction  du 
pancréas,  où  il  accompagne  la  leucine.  11  se  produit  également 
en  petite  quantité  par  l’hydratation  des  matières  albuminoïdes 
(Schützenberger).  Il  cristallise  en  paillettes  grasses  au  toucher, 
peu  solubles  dans  l’eau  et  l’alcool,  insolubles  dans  l’éther.  11  se 
dissout  aisément  dans  les  bases  et  les  acides  étendus  avec  lesquels 
il  forme  des  sels  cristallisables. 

On  ne  connaît  pas  l’aldéhyde  oxyisovalériqne,  mais  on  connaît 
ses  éthers,  les  aldéhydes  valériques  monochlorée  et  monobromée, 
qui  prennent  naissance  par  l’action  du  chlore  ou  du  brome  sur 
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’aldéliyde  valériqiie.  L’aldéhyde  monochlorovalériqiie  CMl^OCI 
oout  à 134 — 133'’.  Elle  se  combine  avec  les  bisulfites  alcalins. 

ACIDE  P OXYISOVALÉRIQUE 

610.  — Cet  acide,  auquel  on  donne  encore  le  nom  d’acide 
J oxijisobutijlformique^  s’obtient  en  traitant  l’acide  valérique  par  le 
[ipermanganate  de  potassium  (Miller)  ainsi  que  par  l’oxydation  du 
lidimétbylallylcarbinol  (SaytzefT). 

C’est  un  liquide  sirupeux,  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther, 
mon  volatil  avec  la  vapeur  d’eau.  Le  sel  de  baryum  cristallise  en 
{prismes  facilement  solubles  dans  l’eau.  Le  sel  d’ argent  en  aiguilles 
! [peu  solubles;  \ éther  éthylique^  préparé  par  l’action  de  l’iodure 
d’étbyle  sur  le  sel  d’argent,  bout  à 180°. 

ACIDE  MÉTHYL  a OXYISOBÜTYRIQUE 

611.  — L’éther  de  cet  acide  prend  naissance  quand  on  traite 
U’éther  oxalique  par  un  mélange  d’iodures  d’étbyle  et  de  méthyle 
œt  du  zinc  (Frankland  et  Duppa). 

co^cnp 

(CO'C'H^  1 

I -f  CtPl  + cmn -f  2 Zn  + H2Q  = CMLO  + ZnP  -f- ZnO  -|-  C. OH 

( CO‘C“IP  lodure  de  lodure  Alcool.  /\ 

Éther  méthyle,  dethyle.  Q2jp  Q|p 

oxalique.  Éther  méthyloxy- 

butyrique. 

Il  se  produit  également  dans  l’oxydation  de  l’acide  valérique 
.actif  par  le  permanganate  de  potassium  (Miller). 

Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 66°,  se  sublimant  vers  90°, 
très  soluble  dans  l’eau,  l’alcol  et  l’étber.  Il  se  convertit  par  perte 
d’eau  en  acide  métbylcrotonique,  quand  on  le  cbaufTe  pendant 
longtemps  avec  de  l’acide  sulfurique  étendu. 

ACIDE  MÉTHYL.  p OXYBUTYRIQUE 

612.  — Son  éther  prend  naissance  quand  on  réduit  au  moyen 
de  l’amalgame  de  sodium  l’éther  métbylacétylacé tique. 


co^cni- 

CO'CHP 

1 

CU-CAP 

, ,,,  clii-cip 

1 

+ IP  = I 

CO 

CII.OH 

1 

CIP 

I 

CIP 

Éther  méthyl- 

Acide  métliyl  p oxy- 

ncétylacctique. 

butyrique. 

Il  faut  refroidir  l’éther  et  ajouter  par  petites  portions  l’amalgame 
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de  sodium  en  neutralisant  de  temps  en  temps  par  l’acide  sullu- 
ri(jue. 

L’acide,  obtenu  par  saponilication  de  son  éther,  est  un  sirop 
jaunâtre,  facilement  soluble  dans  l’eau  ; il  perd  de  l’eau  quand  on 
le  chauffe  et  donne  de  l’acide  méthylcrotonique. 

h'éther  métJiylacétylacéliqiie  s’obtient  en  dissolvant  du  sodium 
dans  l’éther  acétylacétique  et  chauffant  le  composé  formé  avec 
l’iodure  de  méthyle  (Conrad). 


9 


GO'G-IF 

CIP 

I 

CO 


+ Na'  = -f  2 


GO'C'IP’ 

CHNa 

I 

CO 


CH' 

Etlier  acétylacétique. 

CO'C'H'^ 


CH' 

Ether  sodacétylacétique. 

CO'G'H^ 


CHNa 

I 

CO 

I 

CH' 

Ether  acétylacétique. 


GH-CH' 

+ CH'I  = Nal  + I 
lodure  de  CO 

méthyle.  | 

CH' 

Éther  méthylacétylacétique. 


C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 187°.  Sa  densité  à 6°  est 


1,009. 

Le  chlorure  ferrique  le  colore  en  bleu  foncé.  L’acide  nitreux  le 
convertit  en  nitrosométhyl  éthylcarbonyle. 


CO'C'H 


CH' 


CPCH' 

I 

CO 


C(AzO) 

-f  AzO'H  + H'O  = CO'  + C'H«0  +1 

Alcool.  CO 


1 

CH' 

Ether  méthylacé- 
tylacétique. 


I 

CH' 

Nitrosométhyl 

éthylcarbonyle. 


ACIDE  PYROTARTRIQUE 


613.  — Les  deux  acides  bibasiques  que  la  théorie  indique 
comme  devant  dériver  de  l’éthyle  isopropyle  sont  connus  ; ce  sont 
l’acide,  pyrotartrique  et  l’acide  éthylmalonique  : 


CO'H  CIP 

CH'  CIP 


I 

CH 

/\ 


CH'  CO'H 

Acide  pyrotartrique 


I 

GH 

CO'l/ CO'H 

Acide  éthylmalonique. 
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L’acide  pyrotartrique  a été  découvert  par  Guy  ton  de  Morveau, 
parmi  les  produits  de  distillation  sèche  de  l’acide  tartrique 

2 cnLO®  = cnm^  + 3 C0“  + 21P0 

Acide  tarlrique.  Acide  pyrotartrique. 

Voici  comment  il  convient  d’opérer.  On  chauffe  pendant  vingt 
I minutes  dans  une  capsule  de  porcelaine  400  grammes  d’acide  tar- 
I trique,  en  élevant  la  température  jusqu’à  ce  qu’il  commence  à se 
«dégager  des  vapeurs  acides.  On  y ajoute  alors  400  grammes  de 
pierre  ponce  ; on  pulvérise  au  mortier  de  fonte  la  masse  refroidie, 
puis  on  la  distille  lentement  au  bain  de  sable  (la  distillation  doit 
durer  huit  à neuf  heures).  On  ajoute  au  liquide  distillé  un  égal 
volume  d’eau,  on  filtre  et  on  concentre  au  bain-marie.  Il  se  dépose 
des  cristaux  que  l’on  purifie  par  une  nouvelle  cristallisation  dans 
l’alcool  (Béchamp). 

L’acide  pyrotartrique  se  produit  également  quand  on  chauffe 
en  tubes  scellés  l’acide  pyruvique  ou  l’acide  glycérique.  Enfin  le 
cyanure  de  propylène  en  donne  quand  on  le  chauffe  avec  de  l’acide 
chlorhydrique  concentré  (M.  Simpson). 

CH^Cl  CIP-CO^K 

CHCl  + 2 KCAz  -f  2 H^O  = 2 AzH^  -f  CH-CO^K 
I 1 

CH3  CH3 

Chlorure  de  Pyrotartrate  de  potassium, 

propylène. 

L’acide  pyrotartrique  cristallise  en  prismes  incolores  très  so- 
lubles dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Il  fond  à 112“  et  bout  vers 
200“  en  se  transformant  partiellement  en  anhydride.  On  obtient 
plus  facilement  celui-ci  en  le  distillant  avec  de  l’anhydride  phos- 
phorique 

C3H®c:cq-2h  -H^O  = 

Acide  pyrotartrique.  Anhydride  pyrotartrique. 

Celui-ci  est  une  huile  neutre,  bouillant  à 230°,  que  l’eau  con- 
vertit peu  à peu  en  acide  pyrotartrique.  Les  alcools  le  transfor- 
ment rapidement  en  éthers. 

L’acide  pyrotartrique  est  bibasique.  Son  sel  de  potassium  acide 
C'^irO^K,  s’obtient  en  neutralisant  l’acide  pyrotartrique  par  le  car- 
bonate  de  potassium  et  ajoutant  une  quantité  égale  d’acide  pyro- 
tartrique. Il  cristallise  en  prismes  obliques  incolores,  inaltérables 
à J’air.  Le  sel  neutre  C‘’IPO'ffC^rPO  forme  des  lamelles  feuilletées 
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déliquescentes.  \A'.selde calciwnVÆ^'i)H\ÆH) (i9>i  assez  soluble  dans 
Teau,  insoluble  dans  l’alcool.  éllœr  pyrolarlriqiæ  C“JFO'^(C4Pj2 
bout  à 218°. 

ACIDE  ÉTHYLMALONIQUE 

614.  — L’acide  a broinobutyrique,  traité  par  le  cyanure  de 
potassium,  fournit  un  acide  cyanobutyrique  qui  donne  avec  la 
potasse  le  sel  de  potassium  de  l’acide  étliylmalonique  (Wislicenus 
et  Urech). 

CO'H  CO^JI 

I I 

CHBr  CH-CAz 

1 + CAzK  = KBr  + I 

CH^  Cyanure  de  CIL 

I potassium.  | 

CH^  CIL 

Acide  a bromobutyriqiie.  Acide  cyanobutyrique. 

C'^tLAzO^  4-  2K0H  = AzH=*  4-  C'H^K^O' 

Acide  cyauobutyrique.  Ethylmalonate  de  potassium. 

On  l’obtiendrait  sans  doute  également  en  traitant  par  le  cyanure 
de  potassium  le  chlorure  de  propylidène,  et  saponifiant  le  nitrile 
formé  par  la  potasse. 

L’acide  libre  ressemble  à l’acide  pyrotartrique  et  fond  comme 
lui  à 111°.  Il  ne  fournit  pas  d’anhydride  par  l’action  de  la  chaleur, 
mais  se  décompose  en  acides  butyrique  et  carbonique. 

C'H«0'  = CQ2  -f  GM1«02 

Acide  Acide 

éthylmalouique.  butyrique. 

Le  sel  de  zinc  C°fPO^Zn,4PO,  cristallise  en  tables  hexagonales. 

ACIDE  ITACONIQUE 

615.  — On  connaît  trois  acides  non  saturés  répondant  à la 
formule  C^H®Oh 

Tous  trois  correspondent  à l’acide  pyrotartrique.  On  se  trouve 
donc  en  face  d’une  isomérie  semblable  à celle  des  acides  maléique 
et  fumarique.  On  attribue  à ces  acides  les  formules  de  constitu- 
tion suivantes  : 

CIL  CIL  CIL 

C-COTl  C-COTI  CII-CO-H 

CIL-COTI  CIl-CO^II  = C-COni 

Acide  itacoiiique.  Acide  mésaconique.  Acide  citraconique. 

Quant  aux  acides  correspondant  à l’acide  étliylmalonique,  ils 
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ne  sont  pas  connus  avec  certitude;  on  en  a signalé  deux,  mais 
leur  étude  n’est  pas  suffisamment  achevée  pour  que  nous  les 
décrivions. 

L’acide  itaconique  se  produit  dans  la  distillation  sèche  de  l’acide 
citrique  (Baup),  ou  mieux  lorsque  l’on  chauffe  l’acide  citrique 
avec  de  l’eau  à 160°.  On  l’obtient  plus  pur  en  chauffant  pendant 
six  à huit  heures  l’anhydride  ci traconi que  avec  de  l’eau  (Wilm).  11 
cristallise  en  octaèdres  rhombiques  fusibles  à 161°,  solubles  dans 
15  parties  d’eau  froide;  il  se  décompose  à la  distillation  en  eau  et 
anhydride  citraconique.  11  s’unit  avec  l’hydrogène  naissant  pour 
former  l’acide  pyrotartrique.  Avec  les  hydracides,  il  fournit  des 
composés  isomériques  avec  les  produits  de  substitution  de  l’acide 
pyrotartrique. 

CIL  CIP 

C-CO^H  + HCl  = GCl-CO^H 
I I 

CfP-CO^'H  CH'-COHl 

Acide  itacoaique.  Acide  itachloropyrotartrique. 

ACIDE  CITRACONIQUE 

616.  — L’acide  citraconique  a été  découvert  par  Lassaigne.  11 
se  produit  en  même  temps  que  le  précédent  par  la  distillation  sèche 
de  l’acide  citrique  ; mais,  comme  c’est  surtout  son  anhydride  qui 
prend  naissance,  il  est  bon  de  laisser  ^quelque  temps  le  liquide  dis- 
tillé au  contact  de  l’eau  (Wilm). 

L’acide  citraconique  cristallise  en  feuilles  quadratiques  fusibles 
à 80°,  très  solubles  dans  l’eau.  L’hydrogène  naissant  le  convertit 
en  acide  pyrotartrique.  Le  brome  et  les  acides  haloïdes  s’unissent 
à l’acide  citraconique  en  donnant  des  composés  identiques  avec  les 
produits  de  substitution  de  l’acide  pyrotartrique. 

CIP  CIP 

I I 

C-COHI  -f  HBr  = CH-COHI 

Cl'l-COHI  CHBr-COHI 

Acide  citraconique.  Acide  bromopyrotartrique. 

Lorsque  l’on  distille  l’acide  citraconique,  il  perd  une  molécule 
d’eau  et  donne  un  anhydride. 

Acide  citraconique.  Anhydride  citraconique. 


COUPS  A G ATOMES  DE  CAUUONE. 


490 


ACIDE  MÉSACONIQUE 

617.  — L’acide  mésacoiiiqiie  se  produit  lorsque  Ton  cliaiiffeune 
solution  étendue  d’acide  citracoiii([ue  avec  de  l’acide  nitrique  ou 
de  l’acide  chlorhydrique  concentré.  Cet  acide  cristallise  en  fines 
aiguilles  peu  solubles  dans  l’eau,  fusibles  à 200h  Vers  250°,  il  se 
convertit  en  eau  et  anhydride  citraconi([ue. 

L’hydrogène  naissant  le  convertit  en  acide  pyrotartrique.  A 
froid,  il  ne  se  combine  ni  avec  les  hydracides  ni  avec  le  brome. 
A chaud,  l’union  a lieu,  et  donne  des  produits  identiques  à ceux  de 
l’acide  citraconique  pour  les  produits  d’addition  avec  les  hydracides, 
tandis  que  ceux  que  donnent  les  halogènes  sont  différents,  ce  qui 
justifie  les  formules  de  constitution  que  nous  avons  adoptées  pour 
ces  composés. 

ACIDES  OXYPYROTARTRIQUES  G3H«0® 

618.  — On  connaît  quatre  acides  oxypyrotartriques,  dont  trois 
dérivent  de  l’acide  pyrotartrique  et  un  de  l’acide  éthylmalonique  ; 
ce  sont  les  acides 


CO'H 

COHI 

CO'H 

CH3 

1 

CIL 

I 

1 

CH. OH 
1 

I 

CH' 

\ 

1 

CHS 

CH 

CH 

C.OH 

1 

C.OH 

CIFOl/cO'H 

/\ 

CH^  CO^H 

/\ 

CIP  CO'H 

/\ 

CO'H  CO'H 

Itamalique. 

Citramalique. 

Oxypyrotartrique. 

Ethyltartronique. 

Nous  serons  brefs  sur  ces  divers  composés. 

L’acide  itamaliqiie.  se  forme  en  chauffant  l’acide  itachloropyro- 
lartrique  avec  l’eau. 

C4LO'Cl  + H-0  = HCl  + CWO^ 

Acide  itachloropyrotartrique.  Acide  itamalique. 

11  cristallise  en  longues  aiguilles  blanches  fusibles  à 60-65°  ; il 
se  décompose  à une  température  plus  élevée. 

L’acide  citramalique  prend  naissance  lorsque  l’on  traite  l’acid(‘ 
citraconique  par  l’acide  hypochloreux,  et  que  l’on  réduit  par  le 
zinc  et  l’acide  chlorhydrique  l’acide  chlorocitramalique  ainsi 
formé. 

GHHO'  -f-  CIOH  = CHrCiœ 

Acide  citraconique.  Acide  chlorocitramalique 

GHPCIO"  4-  IH  - HCl  -f  CHI«0« 

Acide  chlorocitramalique.  Acide  citramalique. 
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Il  cristallise  en  beaux  cristaux  fusibles  à 119%  se  décomposant 
à 130“  en  eau  et  acide  citraconique. 

"L'acide  oxijpyrotartrique  s’obtient  en  fixant  l’acide  cyanhydrique 
sur  l’éther  acétylacétique  et  saponifiant  le  nitrile  formé  (Demarçay). 
CO-C^tP  CO^H 


I I 

CR2  CR2 

I -h  CAzH  + 3 H^O  = AzH^  4-  C^H^O  + I 

CO  Alcool.  >C.OII-CO'H 

I I 

CH3  GIP 

Éther  acétylacptique.  Acide  oxypyrotartrique. 

Il  cristallise  en  fines  aiguilles  fusibles  à 108“.  L’eau  de  baryte 
le  décompose  en  acide  carbonique  et  acide  acétonique. 

Enfin  l’acide  éthijltar Ironique  se  forme  quand  on  chauffe  avec 
beau  de  baryte  l’acide  cbloréthylmalonique  (Conrad).  Il  cristallise 
difficilement  en  prismes  fusibles  à 98“ , qui  se  dédoublent  à 180“ 
en  acide  carbonique  et  acide  a oxybutyriqiie. 


TETRAMETHYL.METHANE 

619.  — Nous  avons  vu  que  certains  composés  à cinq  atomes  de 
carbone  renfermaient  le  noyau. 

C 

C-G-C 


La  symétrie  de  ce  noyau  peut  nous  faire  prévoir  que  ces  com- 
posés seront  peu  nombreux.  Il  ne  saurait  en  effet  exister  de  dérivés 
non  saturés  ni  d’alcools  secondaires  ou  tertiaires,  ni  par  conséquent 
d’acétones. 

L’hydrocarbure  qui  s’y  rattache  est  le  tétraméthyl méthane. 

G(Gipy^ 

On  peut  l’obtenir  au  moyen  de  l’iodure  butyliqiie  tertiaire  ou 
du  méthylchloracétol  et  du  zinc  méthyle. 

2(GH%3G.l  -h  Zn(GIP)2  = ZnP  %-  G(GIP)'^ 

lodure  hutylique.  Zinc  méthyle.  Tétraméthylméthane. 

GIP  GIP 

I I 

GGP  -f-  Zn(GIP)2  = ZnGh  -f-  G(GIP)’- 

I Ziac  méthyle.  1 

GIP  GIP 

.Méthylchloracétol.  Tétraméthylméthane. 

C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 9“,3  se  prenant  à — 20“  en 
une  masse  cristalline 

lil.  — Chimie  organique.  32 
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ACIDE  TRIMÉTHYLACÉTIQUE  (CH»)^G  — CO^II 

620.  — On  ne  connaîl:  |)as  les  alcools  et  les  aldéhydes  qui  cor- 
respondent au  tétramétliylmétliane;  en  revanche,  on  connaît  deux 
acides  qui  s’y  rattachent  : 1 
inéthylmalonique 

(ciP)'c-co'ii  (ciP)2C(C02n)-' 

Acide  triméthylacétique.  Acide  dimétliylmaloniquc. 

Bouttlerow  a obtenu  l’acide  triméthylacétique  en  mélangeant 
l’iodure  butylique  tertiaire  avec  un  peu  plus  que  son  poids  de 
cyanure  double  de  potassium  et  de  mercure  pulvérisé  et  du 
sable  bien  sec.  Au  bout  de  deux  jours,  on  ajoute  de  l’acide  chlorhy- 
drique fumant  et  on  chauffe  quelques  heures  à 100%  puis  on 
distille  le  produit  de  la  réaction. 

MM.  Friedel  et  Silva  l’ont  obtenu  dans  l’oxydation  de  la  pinaco- 
line  par  l’acide  chromique  et  lui  avaient  donné  le  nom  d’acide  j)i- 
valiqiie. 

-f-  2 O'  = CO'  +-  IPO  -h 

Pinacoline.  Acide  triméthylacétique. 

L’acide  triméthylacétique  forme  une  masse  cristalline  fusible  à 
35%5,  bouillant  à 163%8.  Sa  densité  à 50"  est  0,905. 

Le  sel  de  baryum  (CMFO^)^Ba,5IPO  cristallise  en  aiguilles  grou- 
pées qui  s’effleurissent  à l’air.  L’éther  éthylique  bouta  118", 5.  Le 
chlorure  CMFOGl  bout  à 105 — 106",  l’eau  le  décompose.  L’anhy- 
dride (CMPO)^O  bout  à 190".  Le  t rimé tluj lacé tamide  CMl'OAzH^ 
forme  de  petites  aiguilles  très  solubles  dans  l’eau  chaude. 


’acide  triméthylacétique  et  l’acide  di- 


AGIDE  DIMÉTHYEMALONIQUE  C(GH3)2(G02H)^ 

621.  — L’acide  bromisobùtyrique  réagit  sur  le  cyanure  de  po- 
tassium en  donnant  un  nitrite  que  l’acide  chlorhydrique  concentré 
décompose  avec  formation  d’acide  diméthylmalonique  (Markow- 
nikoff). 

P,{yCBr-C041  + KCAz  + 2 IPO  = KBr  + AzIP  + 

Acide  bromisobùtyrique.  Acide  diméthylmalonique. 

11  cristallise  en  prismes  qui  se  subliment  dès  120".  11  se  décom- 
pose à 170",  en  acides  carbonique  et  isobutyriqiie.  11  est  assez  so- 
luble dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool. 


CHAPITRE  IV 


COMPOSÉS  RENFERMANT  G ATOMES  DE  CARRONE 

622.  — Les  composés  à six  atomes  de  carbone  peuvent  se 
rattacher  à cinq  hydrocarbures  différents  qui  sont  : 


CH^ 

CH^ 

CH3 

CH'  CH' 

CH' 

j 

1 

CIP 

1 

CH' 

1 

CH' 

\/ 

CH 

I 

CH'-C-CH' 

1 

CIP 

I 

CIP 

1 

CH-CH' 

CH 

1 

CH' 

1 

1 

1 

/\ 

1 

CH^ 

CH 

CH' 

•CH'  CH' 

CH' 

1 

/\ 

1 Di 

iméthylisopropyl- 

Triméthyléthyl 

CH^ 

CH^  CH^ 

CH' 

méthane. 

méthane. 

1 

Diméthylpropyl- 

Méthyldiéthyl- 

CH=> 

méthane. 

métliane. 

Hexane  normal 


Le  nombre  de  ces  composés  est  très  grand,  et  tous  n’ont  pas 
une  constitution  établie  d’une  façon  irréprochable  ; nous  décrirons 
ces  composés  à coté  des  hydrocarbures  dont  ils  dérivent.  Nous 
ferons  cependant  exception  pour  un  certain  nombre  d’hydrates  de 
carbone  dont  la  constitution  est  trop  mal  connue  pour  que  l’on 
puisse  les  rattacher  à l’un  de  ces  hydrocarbures.  Nous  les  décri- 
rons tous  ensemble  à la  fin  de  ce  chapitre 

HEXANE  NORMAL. 

623.  — L’hexane  normal  se  rencontre  dans  le  pétrole.  Il  cons- 
titue la  majeure  partie  de  la  gazoline  et  peut  en  être  retiré  par 
fractionnement.  On  peut  l’obtenir  par  synthèse  en  traitant  l’iodure 
d’hexyle  normal  (dérivé  de  la  mannite)  par  le  zinc  et  l’acide  sul- 
furique (Erlenmeyer) 

2 -f-  S04P  -f  Zii  = SO'‘Zn  -f  2 IH  2 

lodure  d’hexyle.  Hexane. 

OU  bien  en  traitant  l’iodure  de  propyle  par  le  sodium. 

cnv 

2Cffn  + Na^  = 2Nal  -f  1 

lodure  de  propyle.  C'^IP 

Hexane. 
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Cet  liexane  se  forme  encore  lorsqu’on  cliaufTe  la  benzine  à 280* 
avec  de  l’acide  iodhydriqiie  concentré  (Berthelot). 

CIÏ 

IIP  ^\rrr 

licl  llcll  +81H  = 4P  + C«II‘^ 

^ Hexane. 


CH 

Benzine. 


C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 68°, 4.  Sa  densité  à 17° 
est  0,663. 

HEXYLÈNES. 


624.  — Le  méthylpropyléthylène  se  produit  lorsqu’on  traite 
l’iodure  d’hexyle  secondaire  dérivé  de  la  mannite  par  la  potasse 
alcoolique 

C3H’-CH2-CHI-CH='  + K0H  = 1K  + H20  + C=’H^-CH=CH-CH* 

Inclure  d’hexyle.  Méthylpropyléthylène. 

C’est  un  liquide  incolore  bouillant  à 67°.  Sa  densité  à 0°  est 
0°,  6997.  Il  se  combine  à la  température  ordinaire  avec  les  acides 
chlorhydrique  et  iodhydrique  en  régénérant  les  chlorure  et  iodure 
d’hexyle  secondaires.  L’acide  sulfurique  étendu  d’un  tiers  d’eau 
l’ahsorhe,  et  cette  solution  étendue  d’eau  fournit  l’alcool  normal 
secondaire.  L’acide  chromique  convertit  le  méthylpropyléthylène 
en  un  mélange  d’acides  acétique  et  butyrique  normal. 

Cet  hydrocarbure  s’unit  avec  le  brome  en  donnant  un  bromure 
C^IL^Br'-^,  bouillant  à 195-197°,  que  la  potasse  alcoolique  con- 
vertit en  hexylène  monobromé  C®H^^Br  bouillant  à 138-141°. 

Le  butyléthylène  CIF-CH'^— CH^— CIP— CH=CH‘,  isomérique 
avec  le  précédent,  s’obtient  en  traitant  de  meme  l’iodure  d’hexyle 
primaire  par  la  potasse  alcoolique.  Il  se  combine  avec  l’acide 
chlorhydrique  en  reproduisant  le  chlorure  d’hexyle  secondaire. 


DIALLYLE  CIP^CH— CH^— CH2_CH=CH2 

G25.  — Le  sodium  réagit  sur  l’iodure  d’allyle  en  donnant  du 
diallyle  (Berthelot  et  de  Luca). 

2 CH^rrCH-CtPl  -}-  Na’-  = 2 Nal  CIH=CII-CIL-C[P-C11=CH» 

Iodure  d'allyle.  Diallyle. 

Pour  le  préparer,  on  chauffe  au  bain  d’huile  l’iodure  d’allyle 
avec  un  alliage  de  2 parties  d’étain  et  de  1 partie  de  sodium,  puis 
on  distille-.  Le  produit  est  rectifié  sur  le  sodium. 

Le  diallyle  est  un  liquide  hoiiillant  à 58-59°.  Sa  densité  à 17°; 


ALDÉHYDE  CAPROIQUE. 


ÊOl 


est  0,6872.  L’acide  sulfurique  concentré  le  convertit  en  polymères 
dont  le  plus  abondant  bout  h 205-21  Il  se  forme  en  même  temps 
de  l’oxyde  de  diallyle  bouillant  à 93°.  Le  diallyle  donne 

avec  le  brome  un  tétrahromure  fondant  à 63°,  ayant  l’as- 

j pect  du  camphre. 

L’hexylène  brome  réagit  sur  la  potasse  alcoolique  en  donnant 
I des  isomères  du  diallyle  auxquels  on  attribue  les  formules  : 
CH^C-CH^-CIP-CH'-CIP  CIP-G=C-CIP-CIP-CH3 

Hexoylène. 

Le  premier  bout  à 80°  (Caventou)  et  forme  un  di  et  un  tétra- 
bromure  huileux. 

: Le  second  bout  à 80-83°  (Heclit).  Il  donne  facilement  un  dibro- 

! mure,  tandis  qu’il  est  difficile  d’obtenir  le  tétrabromure.  Il  ne 
I précipite  ni  le  chlorure  cuivreux  ni  le  nitrate  d’argent  en  solu- 
tions ammoniacales.  L’acide  chromique  le  convertit  en  un  mé- 
lange d’acides  acétique  et  butyrique  normal. 

ALCOOL  HEXYLIQUE  PRIMAIRE 

626.  — L’hexane  normal  traité  à froid  par  le  chlore,  fournit, 
entre  autres  composés,  un  dérivé  monochloré,  bouillant  à 126°, 
que  l’on  peut  saponifier  et  transformer  en  alcool  hexylique  pri- 
maire (Pelouze  et  Gahours).  Get  alcool  est  également  contenu 
dans  l’essence  ^Heracleum  S'pondijlimn  h l’état  d’éther  butyrique 
(Franchimont  et  Zincke)  et  peut  en  être  retiré  par  saponification 
au  moyen  de  la  potasse. 

G’est  un  liquide  incolore,  d’odeur  agréable,  peu  soluble  dans 
l’eau.  Il  bout  à 157-138°.  Sa  densité  à 23°  est  0,819.  Il  donne  à 
l’oxydation  l’acide  caproïque  bouillant  à 201-204°. 

Le  chlorure  dhcxyle  G‘^II“G1,  se  forme  en  même  temps  que  le 
chlorure  secondaire  dans  l’action  du  chlore  sur  l’hexane  du  pétrole 
(Schorlemmer).  On  peut  également  l’obtenir  en  traitant  l’alcool 
hexylique  par  l’acide  chlorhydrique.  Il  bout  à 135°.  Idiodure  se 
prépare  en  faisant  bouillir  l’alcool  avec  de  l’iode  et  du  phosphore.  Il 
bout  à 179°5.  Sa  densité  à 17°  est  1 ,411.  Le  hutyrate  forme,  avec  le 
I butyrate  d’octyle,  l’essence  Il  bout  à 201-206°  (Fran- 

chimont et  Zincke). 

ALDÉHYDE  CAPROIQUE  G^IIiao 

627.  — L’aldéhyde  caproïque  prendrait  naissance  par  oxydation 
(le  l’alcool  hexylique  normal.  Liebcn  et  Janecek  l’ont  obtenue 


502 


CORPS  A G ATOMES  DE  CARRONE. 

par  (listillation  sèche  d’un  mélange  de  10  parties  de  caproaie  de 
calcium  avec  7 parties  de  foi-miate, 

(Cf-nno')2Ca  + (C1102)2Ca  =:  2CO=’Ca  + 2 C/’\VH) 

Caproiite  de  calcium.  Formiate  de  Aldddiyde 

calcium.  caproïque 

C’est  un  liquide  inoolore,  houillant  à 127'’9.  Sa  densité  à 0'’  est 
0,849.  Elle  s’oxyde  très  facilement  au  contact  de  l’air. 

ACIDE  caproïque 

628.  — L’acide  caproïque  normal  se  forme  quand  on  fait 
fermenter  du  sucre  avec  du  fromage  pourri.  C’est  un  produit 
accessoire  de  la  fermentation  butyrique,  et  on  le  prépare  en  frac- 
tionnant l’acide  butyrique  du  commerce,  et  lavant  à l’eau  les 
portions  qui  bouillent  au-dessus  de  180°  pour  enlever  les  der- 
nières traces  d’acide  butyrique  (Lieben).  On  peut  également  le 
préparer  en  saponifiant  par  la  potasse  son  nitrile,  le  cyanure 
d’amyle  normal  (Lieben  et  Rossi). 

C1F-CH2-CH2-CIP-CH'I  -I-  CAzK  + 2 IFO 

lodure  d’amyle.  Cvanure  de 

potassium. 

= IK  -}-  AzfF  -f-  CH^-CH^-CH'-CH'-CIP-CO^H 

Acide  caproïque  normal. 

Enfin  il  se  forme  par  oxydation  de  l’alcool  hexylique  normal. 

C’est  un  liquide  huileux,  d’odeur  désagréable,  bouillant  à 20.o°, 
se  prenant  à — 18°  en  une  masse  cristalline  fusible  à — 1°.  Sa  densité 
à0°  est  0,9438.  Il  est  insoluble  dans  l’eau.  L’ébullition  avec  l’acide 
azotique  concentré  le  dédouble  en  acides  acétique  et  succinique. 

Son  sel  de  calciimi  (C®H“0^)^Ca,H^O  est  peu  soluble  dans  l’eau; 
son  sel  cuivrique  est  insoluble  dans  Peau,  soluble  dans  l’alcoob 
Son  éther  éthylique,  obtenu  en  saturant  de  gaz  chlorhydrique  une 
solution  alcoolique  de  l’acide  et  chauffant  à 100°,  bout  à 167°.  Sa 
densité  à 0°  est  0,889.  éther  octylique  normal  C®H“O^C**[P'  existe 
en  petite  quantité  dans  l’essence  A' Heracleum.  Il  bout  à 268-271°. 

MÉTHYLBUTYLCARBINOL  CH^— CH^— CIP— CH-— CH(OH)— CIP 

629.  — Le  chlorure  de  cet  alcool  se  forme  en  meme  temps 
que  le  chlorure  primaire,  quand  on  traite  l’hexanc  normal  par  le 
chlore  (Scborlemmer).  Son  iodure  prend  naissance  quand  on 
chauffe  au  réfrigérant  ascendant  la  mannite  avec  l’acide  iodby- 
drique  (Wanklin  et  Erlenmeyer). 

CGfinO^  -f  12  Ilï  = 11  1 -f  8 IPO  -b  4 

Mannite.  lodure  d’hcxyle  secondaire. 


ÉÏIIYLPROPYLGARBINOL. 
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11  faut  employer  environ  10  fois  le  poids  de  la  mannite  en 
acide  iodliydriqne  aqueux  bouillant  à 126”.  Le  produit  de  la 
distillation  forme  deux  couches.  L’inférieure,  fortement  colorée, 
est  redistillée  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau,  puis  traitée  par 
l’oxyde  d’argent  humide. 

2 + Ag'^O  + IPO  ^ 2Agl  + 2 

lodure  d’hexyle.  Alcool  hexylique. 

Le  même  alcool  hexylique  se  produit  en  petite  quantité, 
lorsque  l’on  réduit  le  glucose  par  l’amalgame  de  sodium  (G.  Bou- 
chardat).  Il  s’en  forme  encore  lorsque  l’on  fait  absorber  le  butyl- 
éthylène  par  l’acide  sulfurique,'  et  que  l’on  précipite  par  l’eau. 

Cet  alcool  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 137”.  Sa  densité  à 
0“  est  0,8227.  A l’oxydation,  il  donne  le  butylméthylcarbonyle, 
puis  se  scinde  en  un  mélange  d’acides  acétique  et  butyrique.  Son 
chlorure  s’obtient  par  l’action  directe  du  chlore  sur  l’hexane  du 
pétrole.  Il  bout  à 125  — 126”  (Schorlemmer).  Viodure  dont  nous 
avons  décrit  la  préparation  en  parlant  de  la  mannite,  bout  à 167”. 

MÉTHYLBUTYLCARBONYLE. 

630.  — Cette  acétone  se  forme  par  oxydation  de  l’alcool  pré- 
cédent (Erlenmeyer). 

C^H^-CH.OH-CH^  + O = H'O  + C^H^-CO-CIP 

Méthylbutylcarbinol.  Méthylbutylcarbonyle. 

C’est  un  liquide  d’odeur  aromatique  et  pénétrante,  bouillant  à 
117°.  Sa  densité  à 0”  est  0,8298.  Elle  se  dissout  dans  100  p.  d’eau. 
Avec  le  bisulfite  de  sodium  elle  fournit  une  masse  cristalline  que 
l’eau  chaude  décompose  déjà  en  régénérant  acétone.  Ellene  s’oxyde 
pas  à l’air  et  ne  réduit  pas  le  nitrate  d’argent. 

ÉTHYLPROPYLCARBINOL  G^HS— CHOH— CIP— 

631.  — L’hydrogénation  de  réthylpropylcarbonyle  fournit  l’al- 
cool correspondant. 

C^IP-CO-CH^-Cni'^  -f-  IP  = Cni^-CII.OH-CIP-C^IP 

Éthylpropylcarbouyle.  Étbylpropylcarbinol. 

C’est  un  liquide  incolore,  soluble  dans  200  fois  son  poids  d’eau; 
il  bout  à 134-135”.  Sa  densité  à 0”  est  0,8343.  Son  iodure  bout  à 
164 — 166”,  son  acétate  à 149 — 151”  (Œsclmer  de  Coninck). 

L’acétone  correspondante  a été  découverte  par  M.  Friedel  parmi 
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les  produits  de  distillation  sèclie  du  butyralede  calcium.  On  l’ob- 
tient en  quantité  plus  grande  en  distillant  un  mélange  de  butyrate 
et  de  propionate  de  calcium 

{CMlW^yCa  + (CMI«02)2Ca  = 2 CO'Ca  + C-dP-CO-Cnt» 

Butyrutc  de  ciilcium.  Propiouate  de  calcium.  J^ropyléthylcarbonyle. 

enfin,  on  peut  la  préparer  en  faisant  réagir  le  zinc  éthyle  sur  le 
chlorure  de  butyryle  (Popotî). 

2 C'IP-COCl  + Zn(CnT»)2  = ZnCP  + 2 C=>ir-CO-CnF 

Chlorure  de  butyryle.  Zinc  éthyle.  Éthylpropylcarbonyle. 

C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 122  — 124°.  Sa  densité  à 0" 
est  0,833.  Les  oxydants  le  transforment  en  acide  propionique.  Il 
ne  se  combine  pas  avec  le  bisulfite  de  sodium. 

ACIDE  HYDROSORBIQUE 

632.  — A l’acide  caproïque  correspondent  des  acides  non  sa- 
turés les  acides  hydrosorbique  et  sorbique. 

L’acide  sorbique  se  rencontre  dans  les  baies  de  sorbier 

non  mûres  (Hofmann).  Pour  le  préparer,  on  neutralise  par  un  pe- 
tit excès  d’acide  sulfurique  les  eaux  mères  qui  ont  laissé  déposer 
le  malate  de  calcium  (voir,  pour  le  commencement  de  l’opération 
§ 549,  puis  on  distille.  Le  liquide  distillé  est  saturé  par  le  carbonate 
de  sodium  et  concentré  ; l’addition  d’acide  sulfurique  en  précipite 
une  huile  que  l’on  purifie  par  distillation.  Cette  huile  forme  V acide 
parasorbique.  liquide  incolore  bouillant  à 22P,  et  qui  se  convertit 
en  acide  sorbique  quand  on  le  chauffe  à 100°  avec  l’acide  chlorhy- 
drique. 

acide  sorbique  est  solide,  sans  odeur;  il  fond  à 134°, 5 et  bout 
vers  225°  en  se  décomposant  partiellement.  L’amalgame  de  sodium 
le  convertit  facilement  en  acide  hydrosorbique  (Fittig). 

CGH802  _|_  tp  = 

Acide  soi'lbque.  Acide  hydrosorbique. 

Le  brome  donne  un  mélange  de  dibromure  C°IPO‘^Br  fusible  à 
94 — 95°  et  d’un  tétrabromure  C^IPO'^Br’'  fusible  à 178". 

IJacide  hydrosorbique  C®IP°0^  dont  nous  avons  indiqué  plus 
haut  la  préparation,  est  un  liquide  incolore,  d’une  odeur  désa- 
gréable, peu  soluble  dans  l’eau,  bouillant  à 201°.  Il  fixe  deux  ato- 
mes de  brome  et  donne  un  dibromure  non  volatil  sans  décomposi- 
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tion.  La  potasse  en  fusion  attaque  l’acide  hydrosorbique  et  le 
transforme  en  un  mélange  d’acétate  et  de  butyrate. 

CchioQ^  4-  2KOH  = C^fFO^K  + C'dPO^K  + IP 

Acide  hydrosorbique.  Acétate  de  Butyrate  de 

potassium.  potassium. 

ce  qui  tendrait  à faire  admettre  pour  cet  acide  la  formule  : 

CIP-CH^-CfP-CH  = CH-CO'H 


ALCOOLS  HEXYLIQUES  NON  SATURÉS. 


633.  — On  connaît  deux  alcools  bexyliques  non  saturés,  cor- 
! respondant  aux  alcools  normaux.  Ce  sont  le  métbycrotonylcarbi- 
1 nol  et  l’bydrate  de  diallyle.  Le  métbycrotonylcarbinol  se  forme 
I quand  on  hydrogène  son  aldéhyde  par  l’amalgame  de  sodium. 

i CH^-CO-CH^  CH^-CH.OH-CH^ 

: I _L  H'  = I 

; C1P=CH-CH2  ' CE^=  CH  - CH2 

! Méthylcrotylcarbonyle.  Méthylcrotylcarbiuol. 

I C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 138  — 139“.  Sa  densité  à 
16“,2  est  0,842.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau.  Il  s’unit  directement 
au  brome,  avec  lequel  il  forme  un  bibromure  très  instable. 

Le  méthylcrotijlcarhonyle  {allylacétone)  s’obtient  en  chauffant 
avec  de  la  potasse  alcoolique  l’étber  allylacétylacétique,  obtenu  en 
faisant  réagir  l’iodure  d’allyle  sur  l’éther  sodacétylacétique 
(Zeidler). 

CIP-CO-CH^-CO'GHP  CH^-CO-CH^ 

I 4-  2 KOH  = COHP  + C'H'^O  + I 

CH2=CH-CH2  ' Alcool.  CIP-CH:^CIP 

Ether  allylacétylacétique.  Méthylcrotylcarbonyle. 


C’est  un  liquide  d’odeur  désagréable,  bouillant  à 128  — 130“.  Sa 
densité  à 27“  est  0,834.  Il  donne  avec  le  bisulfite  de  sodium  une 
combinaison  amorphe,  facilement  soluble  dans  l’eau.  Le  percblo- 
rure  de  phosphore  le  convertit  en  un  mélange  de  deux  chlorures 


et  CHPCl. 


hydrate  de  diallyle  est  peut-etre  identique  au  précédent;  sinon 
sa  formule  de  constitution  ne  peut  être  que 


GIP-CIP-CIPOH 

CIP-CH=C1P 

On  l’obtient  en  faisant  réagir  l’oxyde  d’argent  sur  l’iodliydrate 
de  diallyle  (Würtz).  C’est  un  liquide  insoluble  dans  l’eau,  bouillant 
à 140“.  Sa  densité  à 0“  est  0,8604.  Il  se  forme  en  meme  temps  une 
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certaine  quantité  (le  son  éther,  oxyde  de  diallyle  bouil- 

lant à 180''.  \Jiodure  C«IP«,IJI,  s’obtient  par  iiiiion  directe  du  dial- 
lyle avec  lacide  iodhydrique  concentré.  (Vest  un  liquide  instable, 
se  colorant  rapidement  à la  lumière.  11  bouta  104 10o“. 


GLYGOLS  HEXYLÉNIQUES. 

634.  — La  théorie  prcîvoit  l’existence  de  neuf  glycols  hexYlé- 
ni(j,ues  normaux.  Trois  seulement  ont  été  isolés  ; mais  on  connaît 
certains  acides  ou  acétones  qui  se  rattachent  aux  autres. 

Un  seul  est  primaire,  c’est  le  lhexylène  glycol.  On  l’obtient  en 
traitant  le  bromure  de  triméthylène  par  l’éther  sodacétylacétique. 

CH'-CIP-ClTBr 

I 

CII-CO-CIU 
I 

CO'C'H" 

Ether  bromopropyl- 
acétique. 

L’ébullition  avec  l’acide  chlorhydrique  concentré  décompose 
l’éther  hromopropylacétique  et  fournit  l’alcool  acétylhutylique 
ClP-CH*-CH'Br 

I rip— m-OH 

CII-CO-CIU  -f-  2 H^O  = CO^  + CTUO  -f-  HBr  4-  ] 

I Alcool.  CH^-CO-CH^ 

ÇO^CTP  Alcool  acétylbutylique. 

Éther  hromopropylacétique. 

et  enfin  celui-ci  fournit  le  glycol  hexylique  par  l’action  de  l’hy- 
drogène naissant  (Lipp). 

CfP-CIP-CfPOIT  CH^-CH^-CIP.OH 

H-IP=: 


CIPBr 

i 

1 

CHNa 

CIP 

1 

+ = NaBr 

CH^Br 

1 

Bromure 

CIP 

triméthylène. 

Éther  sodacétylacétique. 

CIP-CO-CIP 

Alcool  acétylbutylique. 


CH^-CH.OH-CIP 

Glycol  S hexylique. 


Ce  glycol  est  un  liquide  épais,  bouillant  à 234  — 235°,  soluble  dans 
l’eau  et  l’alcool,  peu  soluble  dans  l’éther.  Sa  densité  à 0°  est  0,9809. 
Il  perd  de  l’eau  quand  on  le  chauffe  avec  l’acide  sulfurique  et  donne 
Voxyde  ddiexyiè7ie  liquide  très  mobile,  peu  soluble  dans 

l’eau,  bouillant  à 103  — 104°.  L’acide  chlorhydrique  concentré  le 
transforme  en  un  mélange  d’éthers  mono  et  dichlorhydrique. 

alcool  acétylbutylique  dont  nous  avons  indiqué  plus  haut  la 
préparation  est  l’acétone  du  glycol  § hexylique.  C’est  un  liquide 
incolore,  d’odeur  camphrée,  bouillant  en  se  décomposant  par- 
tiellement à 154  — 155°. 


ACIDE  LEUCIQUE. 


507 


! 

i 


635.  — Le  dihydrate  de  diallyle  prend  naissance  quand  on  fait 
réagir  Toxyde  d’argent  humide  sur  le  diiodliydrate  de  diallyle 
(Würtz). 


CH^-CIÏl-CIP 
I + A 

CIP-CHI-CIP 


g^O  + IFO=:  2 Agi  + 


Diiodliydrate  de  diallyle. 


CFP-CH(OH)-CII'' 

CIP-CH(OIl)-CtP 

Dihydrate  de  diallyle. 


Il  est  préférable  de  transformer  l’iodhydrate  en  diacétate,  et  de 
! saponifier  celui-ci  par  la  quantité  exactement  nécessaire  de  potasse. 

Ce  glycol  bout  à 212 — 215°.  Sa  densité  à 0°  est  0,9638.  L’acide, 
iodhydrique  concentré  le  transforme  de  nouveau  en  diiodliydrate  de 
1 diallyle. 


ACIDE  LEUCIQUE  C^IP^O^ 


636.  — L’acide  leucique  prend  naissance  lorsque  l’on  traite 
son  amine,  la  leiicine,  par  l’acide  nitreux  (Strecker). 

CH2-CH(AzH2)-C02H  CIP-CH(OH)-CO'H 

I + AzO'H  = IPO  -h  Az^  -1-  I 

CIP-CIP-CIP 

Leucine.  Acide  leucique. 

II  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 73“,  se  sublimant  à ^00^  Il  est 
très  facilement  soluble  dans  l’eau.  Lorsqu’on  le  maintient  très 
longtemps  à 100%  ou  c{u’on  le  chauffe  aws  225%  il  perd  de  l’eau 
et  donne  un  anhydride  sirupeux  et  insoluble  dans  l’eau. 

La  leucine^  ou  acide  amidocaproïqiie  a été  retirée  par  Proust,  en 
1818,  du  vieux  fromage.  Elle  prend  naissance  dans  la  putréfaction 
des  matières  animales  ainsi  que  dans  l’hydratation  des  matières  al- 
buminoïdes soit  par  les  acides  étendus,  soit  par  l’eau  de  baryte 
(Schützenberger).  On  peut  l’obtenir  artificiellement,  soit  en  faisant 
bouillir  un  mélange  d’aldéhyde  valéric{ue  normale,  d’acide  cyan- 
hydrique et  d’acide  chlorhydrique  (Limpricht) 

CIP-CHO  CIP-CH(AzfP)-C02H 

I CAzH  -f  IhO  =1 

CIP-CIP-CIP  ‘ Acide  CIP-CIP-CIP 

Valéraldéhyde.  cyanhydrique.  Leucine. 

soit  en  traitant  l’acide  bromocaproïque  normal  par  l’ammoniaque. 

CIP-CIIBr-CO'H  CIP-CIl(AzlP)COni 

1 AzlP  = I 4-  lIBr 

CIP-CIP-CIP  CIP-CIP-CIP  ^ 

Acide  bromocaproïque.  Leucine. 

Pour  préparer  la  leucine,  on  fait  bouillir  pendant  24  heures^  au 
réfrigérant  ascendant,  deux  parties  de  rognures  de  corne  avec 
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treize  parties  d’eau  et  cinq  parties  d’acide  sulfurique.  On  neutra- 
lise la  liqueur  encore  cliaude  avec  un  lait  de  chaux,  on  filtre,  on 
sépare  l’excès  de  chaux  par  l’acide  oxali([ue,  et  on  concentre  la 
liqueur  filtrée.  Il  se  dépose  des  cristaux  de  leucine  mélangée  de 
tyrosine, que  l’on  peut  facilement  séparer  par  cristallisation,  la  ty- 
rosine étant  moins  soluble  que  la  leucine.  Finalement,  on  fait 
cristalliser  la  leucine  dans  l’alcool  faible  (Schwanert).  La  leucine, 
cristallise  en  petites  lamelles  blanches,  douces  au  toucher,  solubles 
dans  48  parties  d’eau  froide,  plus  solubles  dans  l’eau  chaude,  peu 
solubles  dans  l’alcool,  insolubles  dans  l’éther.  Elle  fond  à 170®  et 
se  sublime  quand  on  la  maintient  longtemps  à cette  température. 
Si  on  la  chauffe  brusquement,  elle  se  décompose  en  acide  carbo- 
nique et  amy lamine. 

Cff['>-CH(AzH2)COffI  = CO'  -f  C'^H'CH'Az'H 

Leucine.  Amylamine. 

La  distillation  avec  le  peroxide  de  manganèse  et  l’acide  sulfu- 
rique la  transforme  de  même  en  valéronitrile  et  acide  carbonique. 
La  leucine  s’unit  aux  bases  en  formant  des  sels.  Le  sel  mercurique 
(C®H^^AzO^)^Hg  cristallise  en  lamelles.  Elle  se  combine  de  même 
avec  les  acides  en  formant  des  sels  bien  définis.  Le  chloi'hydrate 
Q6pii3AzO',HCl,  forme  des  aiguilles;  on  peut  obtenir  également  le 
chloroplatinate. 

L’acide  hydrosorbique  § 632  s’unit  avec  l’acide  bromhydrique 
en  donnant  un  bromhydrate  que  l’on  peut  saponifier  par  la  soude 
étendue.  On  obtient  ainsi  un  acide  différent  de  l’acide 

leucique  et  qui  doit  avoir  par  conséquent  pour  formule  : 

CH.OH-CH'-CO'H 

CH'-CH'-CH' 


C’est  un  liquide  épais,  que  la  chaleur  convertit  en  un  anhydride 
huileux  insoluble  dans  l’eau  froide,  et  qui  se  transforme  de  nou- 
veau en  acide  par  une  longue  ébullition  avec  l’eau.  Ses  sels  sont 
gommeux  ou  sirupeux,  très  solubles  dans  l’eau. 

ACIDE  PROPIONYLPROPIONIQUE 

637.  — Ce  composé  n’est  connu  qu’à  l’état  d’éther  éthylique. 
On  l’obtient  en  chauffant  l’éther  propionique  avec  16  p.  100  de  so- 
dium, et  traitant  le  produit  formé  par  l’acide  acétique  (Oppenheim 
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■fet  Hellon).  D’après  son  mode  de  formation,  il  doit  avoir  pour  for- 
mule 

CfP-CH2-CO'C4t^ 

CO-CID-CfP 


,'c’est  un  liquide  d’odeur  agréable,  bouillant  à 199°.  Sa  densité  à 
i0°  est  0,984.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau^  et  sa  solution  ne  donne 
}pas  de  coloration  avec  le  chlorure  ferrique. 

On  connaît  un  isomère,  Vacide  oxyhydrosorhiqiie 


CH-CH-CO'H 
' O 

CH^-CH^-CIP' 


- que  l’on  obtient  en  combinant  l’acide  hydrosorbique  avec  le  brome, 
(et  faisant  bouillir  longtemps  avec  de  l’eau  le  bibromure  obtenu. 
I C’est  un  liquide  qui  ne  peut  distiller  sans  décomposition.  Son  sel 
(de  calcium  cristallise  en  lamelles  ayant  pour  formule  (G®H‘‘’0®)^Ga, 
11/2  H^O  (Fittig). 


ACIDE  ADIPIQUE 

638.  — L’  oxydation  des  acides  gras  fournit  un  grand  nombre 
d’acides  moins  riches  en  carbone  dont  le  plus  stable  est  Vacide 
adipique  (Laurent). 

Pour  le  préparer,  on  fait  bouillir  du  suif  ou  mieux  de  l’acide 
stéarique  avec  de  l’acide  nitrique  jusqu’à  ce  qu’il  soit  entièrement 
dissous.  On  évapore  alors  au  bain-marie  la  liqueur  qui  se  prend 
en  une  masse  cristalline.  On  l’essore  à la  trompe  et  on  la  lave 
d’abord  avec  de  l’acide  azotique  étendu,  puis  avec  de  l’eau.  L’opé- 
ration marche  mieux  si  l’on  remplace  l’acide  stéarique  par  l’acide 
sébacique  C^"rP®0''  que  l'on  obtient  comme  résidu  de  la  prépa- 
ration de  l’alcool  octylique  par  l’huile  de  ricin  et  la  potasse. 

Wislicenus  a fait  la  synthèse  de  l’acide  adipique,  en  chauffant  à 
120°,  puis  à 150°  l’acide  (3  iodopropionique  avec  de  l’argent  métal- 
lique 

CH^-ciP-CO'H 

2 ClIff-ClPCOffl  -f  Ag2  = 2 Agt  4-  I 

Acide  P iodopropionique.  CIP— CH^— CO“II 

Acide  adipique. 

L’acide  adipique  pur  se  dépose  de  ses  solutions  en  prismes 
fusibles  à 149°.  Quand  il  est  moins  pur,  il  cristallise  mal  et  fond  à 
plus  basse  température.  Il  se  sublime  facilement  et  distille  sans 
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altération.  Quand  on  le  fond  avec  de  la  potasse,  il  donne  du  bu- 
tane (M.  Ilanriot) 

-f  4KUI1  = 2 WH)  + 2CO='K'  -|-  C'dpo 

Acide  adipique.  Hulaue, 


Le  brome  réagit  sur  l’acide  adipique  à 170°  en  donnant  un  dé- 
rivé monobromé,  un  dérivé  dibromé  et  un  tribroiné.  Ce  dernier 
est  plus  stable.  Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 177°  — 180° 
(Gai  et  Gay-Lussac). 


ACIDE  HYDROMUCONIQUE  CIPO* 

639.  — On  pourrait  probablement  obtenir  l’acide  adipique  non 
saturé  en  traitant  l’acide  bromadipique  par  la  potasse.  On  arrive  au 
même  corps  par  une  Amie  différente.  Le  percblorure  de  phosphore 
réagit  sur  l’acide  mucique  en  donnant  un  chlorure  C^H^CffO^ 

CGtpoQ»  + 2 PCP  = 2 POCP  -h  4 H^O  -j-  C^H^CPO' 

Acide  mucique.  Chlorure  chlorornuconique. 

Celui-ci  est  à son  tour  décomposé  par  Peau  en  acide  chlorhy- 
drique et  acide  chlorornuconique 

CffPCl'O'  + 2H'0  = 2 HCl  -f  C«H^CPO'‘ 

Chlorure  chlorornuconique.  Acide  chlorornuconique. 

acide  bien  cristallisé,  peu  soluble  dans  Peau  froide,  soluble  dans 
Peau  bouillante.  L’amalgame  de  sodium  le  convertit  à froid  en 
acide  hydromuco nique 

-f-  3 IL  = 2 HCl  + C«H«0'‘ 

Acide  chlorornuconique.  Acide  hydromuconique. 

Il  cristallise  en  longs  prismes  fusibles  à 195°,  peu  solubles  dans 
Peau  froide,  facilement  solubles  dans  Peau  bouillante  et  l’alcool. 
L’amalgame  de  sodium  le  convertit  à chaud  en  acide  adipique. 

' L’acide  hydromuconique,  traité  par  le  brome,  fournit  un  dibro- 
mure  qui  n’est  autre  que  l’acide  dibromadipique,  en  môme  temps 
qu’il  se  forme  l’acide  hromhydromuconique  CHLBrO^IPO,  qui 
cristallise  en  prismes  brillants  fusibles  à 183°. 


ACIDE  ADIPOMALIQUE 

040.  — Nous  avons  vu  que  l’on  pouvait  obtenir  les  acides 
malique  et  tartrique,  en  traitant  par  l’oxyde  d’argent  ou  les 
hydrates  alcalins  les  acides  monobromo  et  dibromosucciniqucs. 
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Les  acides  bromo  et  dibromadipiqiies,  traités  de  meme,  fourniront 
les  acides  adipomalique  et  adipotartrique. 

Pour  acide  adipomalique^  on  traite  à 170°  l’acide  adi- 

pique par  une  molécule  de  brome,  et  on  fait  bouillir  pendant  long- 
: temps  le  produit  de  la  réaction  avec  de  la  potasse  étendue  (Gai  et 
i Gay-Lussac) . 

L’acide  adipomalique  ressemble  beaucoup  à l’acide  malique.  Il 
I peut  cristalliser,  mais  difficilement.  Son  sel  de  plomb  fond  sous 
I l’eau  bouillante.  Par  refroidissement,  il  se  dépose  des  paillettes 

I nacrées  ayant  pour  formule  C®tPO®Pb,10H^O. 

1 

ACIDE  MUCONIQÜE  C^IP0‘ 

641.  — On  ne  connaît  pas  l’acide  non  saturé  correspondant  à 
l’acide  adipomalique,  mais  seulement  son  anhydride,  Y acide  mu- 
conique.  Celui-ci  prend  naissance  quand  on  fait  réagir  l’oxyde 
d’argent  sur  une  solution  cbaude  d’acide  dibromadipique 

C^H^Br^O;^  + Ag^O  = 2AgBr  -f-  -f  H^O 

Acidu  dibromadipique.  Acide  muconique. 

Ce  mode  de  formation  permet  d’attribuer  à l’acide  muconique  la 
constitution  : 

CO^H  — GH-°  — CH2  — C = CH  — CO 

I I 

O 

Il  forme  de  gros  cristaux  clinorhombiques,  facilement  solubles 
dans  l’eau,  l’alcool  et  l’étlier.  Il  fond  au-dessus  de  100°  en  se  dé- 
composant. 

ACIDE  ADIPOTARTRIQUE  CHpoQ* 

642.  — L’acide  adipotartrique  se  prépare  en  chauffant  à 150° 
l’acide  dibromadipique  avec  de  l’eau. 

C^H^Br^O^  -j-  2 IPO  = 2 HBr  -f  C®H‘«0® 

Acide  dibromadipique.  Acide  adipotartrique. 

Il  cristallise  en  prismes  clinorhombiques  maclés,  sans  action 
sur  la  lumière  polarisée,  assez  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 
Le5<?/  acide  de  potassium  CHr‘'0‘^K,  est  peu  soluble  dans  l’eau  comme 
le  tartrate  acide  de  potassium.  Le  sel  de  baryum  (C®rPO®)'^Ba,4H^O 
est  soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans  l’alcool  (Gai  et  Gay-Lussac). 

ÉRYTHRITE  HEXYLIQUE. 

643.  — L’acide  adipotartrique  correspond  à un  alcool  tétrato- 
mique  qui  serait  une  érythrite  hexylique.  Un  composé  do  ce  genre 
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est  connu.  Son  anhydride  prend  naissance  lorsque  l’on  traite  l’épi- 
chlorhydrine  par  le  sodium  (M.  ïlanriot). 


Cll\ 

I ^0 


cih 


I /U  I /O  I >0 

CH  / + Na^  = 2NaCl  + CIl/  CIP/^ 


CIP 


CIPCl 

Épichlorhydrine. 


CIP  - CIP 

Dioxyde  d’hexoylène. 


Ce  corps  forme  un  liquide  épais,  se  polymérisant  facilement.  Ih 
s’unit  avec  le  sel  marin  avec  lequel  il  forme  une  masse  solide,] 
insoluble  dans  l’eau.  i 

MANNITE  ' 

644.  — La  mannite  a été  découverte  en  1806  par  Proust.  Elle 
est  très  répandue  dans  le  régne  végétal;  mais  on  la  retire  tou-' 
jours  de  la  manne ^ substance  qui  s’écoule  des  incisions  faites 
dans  diverses  espèces  de  frênes,  notamment  des  Fraxinus  omus\ 
et  rotundi folia.  j*  1 

Elle  se  produit  en  petite  quantité  pendant  la  fermentation  vis-^ 
queuse  du  glucose  ; enfin  Linnemann  a montré  qu’elle  se  produit  j 
par  hydrogénation  du  sucre  interverti  (mélange  de  glucose  et  de[ 
lévulose.  Pour  l’obtenir  ainsi,  on  abandonne  une  solution  étendu^ 
de  sucre  de  canne  avec  ^ d’acide  sulfurique  environ  pendant  deux^ 
jours,  puis  on  élimine  l’acide  sulfurique  avec  la  baryte,  et  on 
ajoute  peu  à peu  de  l’amalgame  de  sodium.  La  réaction  terminée,; 
on  neutralise  par  l’acide  sulfurique,  on  évapore  et  on  reprend  par- 
l’alcool.  La  mannite  se  dépose  en  cristaux  quand  on  concentre^ 
l’alcool.  ; 

Pour  préparer  la  mannite,  le  plus  simple  est  de  faire  cristalliser: 
à plusieurs  reprises  la  manne  dans  l’alcool  à 80°.  Si  l’on  doit  en| 
préparer  de  grandes  quantités,  l’emploi  de  l’alcool  pourrait  devenir** 
dispendieux;  on  peut  alors  opérer  de  la  façon  suivante  : on  faitl 
fondre  par  la  chaleur  la  manne  en  larmes  avec  la  moitié  de  son  J 
poids  d’eau  de  pluie  dans  laquelle  on  a battu  un  blanc  d’œuf,  oni 
fait  bouillir  quelques  minutes  et  on  filtre.  Par  refroidissement,  le  1 
liquide  se  prend  en  une  masse  cristalline  que  l’on  exprime  forte- J 
ment  dans  un  sac  de  toile.  On  la  délaye  dans  son  poids  d’eau  | 
froide,  et  on  exprime  de  nouveau.  La  masse  est  alors  dissoute  J 
dans  l’eau  bouillante,  filtrée  sur  le  noir  animal,  et  concentrée  àA 
cristallisation  (Ruspini).  p 

La  mannite  cristallise  en  prismes  orthorhombiques  striés,  à; 
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éclat  soyeux,  très  solubles  dans  l’eau  et  l’alcool,  insolubles  dans 
l’éther.  Elle  possède  un  pouvoir  rotatoire  de  0°15'.  La  solution  ne 
fermente  pas  directement  par  la  levure  de  bière,  mais  cette  fer- 
mentation se  produit  si  l’on  ajoute  du  tissu  pancréatique  ou  du 
vieux  fromage.  Du  reste  le  tissu  du  testicule  aurait  la  propriété 
de  la  transformer  en  un  glucose  fermentescible  (Berthelot) 

qghuog-PP  = G6H120® 

Mannite.  Glucose. 

La  mannite  fond  à 166”  et  se  sublime  partiellement  quand  on 
la  maintient  longtemps  à cette  température.  Si  on  la  chauffe  ra- 
pidement, elle  perd  de  l’eau  et  se  transforme  en  divers  anhydrides 
(mannitane,  mannide). 

La  potasse  et  la  soude  ne  l’altèrent  pas  à l’ébullition.  Elle  dis- 
sout un  grand  nombre  d’oxydes  métalliques  et  donne  avec  eux 
des  combinaisons  cristallisées. 

Avec  la  chaux,  on  obtient  les  composés  C®H^''0®,CaO,HH) 
-'i^4C‘>H^^O%3CaO— 2C”H'^0%Ca0. 

Les  acides  et  les  anhydrides  acides  la  convertissent  en  éthers  ; 
suivant  la  quantité  d’acide  employé  et  la  température  à laquelle  on 
chauffe,  on  obtient  les  éthers  di,  tétra,  ou  hexacides  (Berthelot) 

-}-  (C'H«0)^0  = H^O  4- 

Mannite.  Anhydride  benzoïque.  Mannite  dibenzoïque. 

4-  2 (c^iLO)-'o  = âH'o  4- 

Mannite.  Anhydride  benzoïque.  Mannite  tétrabenzoïque, 

C6HU06  3 (c^hs0)20  = 3 H2Q  4- 

Mannite.  Anhydride  benzoïque.  Mannite  bexabenzoïque. 

,Dans  cette  même  réaction,  il  y a souvent  élimination  d’eau,  et 
on  obtient  les  éthers  non  plus  de  la  mannite,  mais  de  son 
anhydride,  la  mannitane 

4-  2 HCl  = 3 H^Ü  4-  ' 

Mannite.  Mannitane  dichlorhydrique. 

Par  oxydation,  la  mannite  fournit  d’ahord  un  sucre,  le  manni- 
tose^  isomérique  avec  le  glucose,  puis  un  acide,  l’acide  manni- 
tique  (Gorup  Besanez),  enfin,  la  réduction  de  la  mannite 

par  l’acide  iodhydrique  concentré  fournit  l’iodure  d’hexyle  nor- 
mal secondaire  (Wanklin  et  Erlenmeyer). 

Si  l’on  rapproche  les  diverses  réactions  que  nous  venons 
d’énoncer,  on  voit  d’abord  que  la  mannite  renferme  une  chaîne 
ni.  — Chimie  organique.  33 
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normale,  de  plus  que  c’est  un  alcool  liexalomi(jue,  de  sorte  que 
la  seule  formule  qui  puisse  la  re[)réseiiLer  est 

CIPOH-CII.OII-CH.OII-CII.OH-CII.OII-CIPOH 


ÉTHERS  DE  LA  MANNITE. 


645.  — Nous  avons  vu  que  l’action  des  acides  sur  la  mannilo 
donne  naissance  à des  éthers  de  la  mannite  et  à ceux  de  la  inaii- 
nitane. 

La  mannite  dichlorhydrique  C®ir‘^0'’CP  s’obtient  en  chauiranl 
pendant  10  à 15  heures  à 100“  de  la  mannite  avec  15  fois  son 
poids  d’acide  chlorhydrique  saturé  à 0°.  Le  produit  delà  réaction, 
évaporé  à froid  en  présence  de  chaux,  laisse  déposer  de  longues 
paillettes  que  l’on  purifie  par  cristallisation.  Elle  est  peu  soluble 
dans  l’eau  froide,  assez  soluble  dans  l’eau  bouillante,  insoluble 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Elle  fond  à 174“  en  se  décomposant. 
L’eau  bouillante  la  convertit  en  mannitane  monochlorhydrique 
(G.  Bouchardat) 

Q6H12QVCP  = HCl  4-  C«H"0'^CI 

Mannite  dichlorhydrique.  Mannitane  monochlorhydrique. 


La  mannite  dibrominjdrique  C’tr^O  'Br^  se  prépare  de  môme  ; 
elle  cristallise  en  prismes  fusibles  à 178“. 

Les  éthers  tétrasubstitués  sont  peu  nombreux.  acide  manni- 
totétrasulf urique  G®Ef^(0H)^(S041)^  s’obtient  par  la  décomposition 
d’une  solution  aqueuse  d’acide  mannito-hexasulfurique.  Ses  sels 
sont  amorphes  (Claessen). 

Les  éthers  hexasubstitués  sont  les  plus  nombreux  et  les  plus 
faciles  à obtenir. 

La  mannite  hexacétique  G'^H^(G4P0^)®  s’obtient  en  dissolvant 
la  mannite  dans  l’anhydride  acétique  et  a joutant  un  peu  de  chlorure 
de  zinc.  Elle  fond  à 119“  et  est  fortement  dextrogyre;  son  pou- 
voir rotatoire  aD=+18“.  On  obtient  V acide  mannitohexasuifurique 
en  dissolvant  la  mannite  dans  la  cblorbydrine  sulfurique  bien 
refroidie 

C®H®(OH)®  + eSO'HCl  = 6 HCl  + CMl«(SO'dI)« 

Mannite.  ' Acide  nuumitoliexasulfurique. 


Get  acide  est  liquide,  dextrogyre;  l’eau  le  décompose  déjà  à la 
température  ordinaire.  Son  sel  de  baryum  G®lP(SO^)®Ba^, 511^0 
cristallise  bien. 


MANNITÀNE. 
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Lorsque  l’oii  traite  la  maiiiiite  par  un  mélange  d’acides  sulfu- 
rique et  nitrique  fumant,  on  obtient  une  substance,  la  nitro- 
mannite,  (jui  est  un  mélange  d’éthers  tétra  et  bexasubstitués. 
rour  la  préparer,  on  triture  dans  un  mortier  1 p.  de  mannite 
avec  un  peu  d’acide  azotique  fumant.  Quand  tout  est  dissous,  on 
ajoute  alternativement  un  peu  d’acide  sulfurique  et  un  peu  d’acide 
; nitrique  jusqu’à  ce  qui  l’on  ait  employé  5 parties  du  premier  et 
10  du  second.  La  masse  pâteuse  ainsi  obtenue  est  égouttée  sur 
Uin  entonnoir,  puis  lavée  à l’eau,  et  recristallisée  dans  l’alcool. 

La  nitromannite  cristallise  en  aiguilles  insolubles  dans  l’eau, 
j peu  solubles  dans  l’alcool.  Elle  détone  avec  une  violence  extrême 
ipar  le  choc,  et  on  a proposé  de  l’employer  pour  remplacer  le 
‘fulminate  de  mercure  des  capsules.  Les  réducteurs,  tels  que  le 
'Sulfhydrate  d’ammoniaque,  la  convertissent  en  mannite,  ce  qui 
prouve  que  c’est  bien  un  étber  nitrique,  et  non  un  dérivé  nitré. 


MANNITANE  C5H80(0Hp 


. 646.  — Les  anhydrides  que  forme  la  mannite  sont  au  nombre 
de  trois  : l’un,  comparable  à l’éther  ordinaire,  se  forme  par  union 
de  deux  molécules  de  mannite  avec  perte  d’une  molécule  d’eau; 
les  deux  autres,  la  mannitane  et  le  mannide,  prennent  naissance 
aux  dépens  d’une  seule  molécule  de  mannite  avec  perte  de  une  ou 
de  deux  molécules  d’eau. 

L’éther  proprement  dit  de  la  mannide  s’obtient  en 

chauffant  trois  heures  à 180°,  la  mannite  avec  un  quart  de  son 
poids  d’eau.  Le  résidu,  repris  à froid  par  l’alcool  absolu  qui  ne 
dissout  pas  la  mannitane,  làisse  le  corps  (C^tP^OQ^O  sous  forme 
d’un  corps  jaune,  amorphe,  soluble  dans  l’eau  et  l’alcool,  inso- 
luble dans  l’éther;  il  est  lévogyre  (Vignon). 

]jii  mannitane  a été  obtenue  par  M.  Berthelot  en  chauffant  la 
mannite,  soit  seule,  soit  avec  l’acide  chlorhydrique  concentré. 
J1  s’en  forme  tou  jours  une  proportion  notable  pendant  la  saponi- 
lication  des  éthers  de  la  mannite.  Elle  est  amorphe  et  sirupeuse  ; 
cependant,  quand  on  abandonne  à elle-même  la  mannitane,  elle 
Huit  par  cristalliser  en  tables  hexagonales  fusibles  à 137°  (Bou- 
cbardat).  Elle  est  très  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  froid  et 
' est  lévogyre  — 23,8. 

La  mannite  étant  un  alcool  hexatomique,  son  anhydride,  la 
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mannitane  pourra  encore  jouer  le  rôle  d’un  alcool  tétratomique 

C®Il«(OH)«  = IPO  -I-  C®1I«0(0II)‘ 

Manuite.  Mannitane. 

et,  de  fait,  on  connaît  des  éthers  tétrasubstitués  de  la  manni- 
tane. 

. La  mannitane  mono  chlorhydrique  G‘*rPOCl(OH)=‘  s’obtient  en 
chauffant  pendant  deux  heures,  la  mannite  dichlorhydrique  avec 
son  poids  d’eau  (G.  Bouchardat) 

C®H8(OH)'‘Ch  = HCl  -f  C6H«OCl(OIÏ)=* 

Mannite  dichlorhydrique.  Mannitane  monochlorhydrique. 

On  neutralise  par  le  carbonate  de  potassium,  on  évapore  à 
siccité  et  on  reprend  par  l’éther  qui  dissout  la  mannitane  mono- 
chlorhydrique  et  la  laisse  déposer  par  évaporation.  Elle  est  dextro- 
gyre aD=+18°,7.  L’eau  bouillante  la  décompose  en  acide  chlorhy- 
drique et  mannitane.  U éther  hromhydrique  G®H®OBr(  OH}®  s’obtient 
de  même.  G’est  une  masse  cristalline,  soluble  en  toutes  propor- 
tions dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther;  elle  est  dextrogyre 
(G.  Bouchardat). 

La  mannitane  dichlorhydrique  G®H®OGl®  (OH)^  se  prépare  très 
facilement  en  chauffant  longtemps  à 100°,  la  mannite  avec  quatre 
fois  son  poids  d’acide  chlorhydrique  fumant.  Il  se  forme  en  même 
temps  de  la  mannitane  dont  on  la  sépare  en  saturant  exactement 
par  le  carbonate  de  potassium,  évaporant  à sec  et  reprenant  par 
l’éther  dans  lequel  la  mannitane  est  insoluble.  Ge  même  mode  de 
préparation  ou  de  purification  s’applique  également  aux  autres 
éthers  de  la  mannitane,  aA^ec  cette  différence  que,  pour  les  acides 
organiques,  il  est  nécessaire  de  chauffer  entre  200  et  230°  (Ber- 
thelot). 

La  mannitane  dichlorhydrique  est  neutre,  très  bien  cristallisée, 
facilement  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  La  mannitane 
diacétique  G®H®0  GHPO^)^(OH)®  est  un  liquide  sirupeux  très  amer, 
volatil  en  se  décomposant  partiellement. 

La  mannitane  tétracétique  G®H“0(GH-PO®)^  se  produit  dans  l’ac- 
tion de  l’anhydride  acétique  sur  la  mannite.  Elle  cristallise  confu- 
sément. Elle  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  l’eau,  l’alcool 
et  l’éther  ; aD=-j-23°. 

MANNIDE  C*H802(0II)2 

647.  — Le  mannide  a été  obtenu  comme  produit  accessoire  de 
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la  préparation  de  la  maniiite  dibiityrique  (Bertlielot).  On  l’obtient 
cristallisé  en  distillant  la  mannite  ou  la  mannitane  dans  le  vide 
(Fauconnier).  C’est  le  deuxième  anhydride  de  la  mannite,  il  doit 
donc  être  encore  un  alcool  diatomique 

C«H8(OH)«  = 21FO  + 

Mannite.  Mannide. 

Il  forme  de  beaux  cristaux  incolores,  fusibles  à 87“,  très  solubles 
dans  l’eau  et  l’alcool,  insolubles  dans  l’éther  ; il  bout  sans  alté- 
ration à 176°  sous  une  pression  de  0“,03  et  à 274°  à la  pression 
ordinaire,  en  se  décomposant  partiellement. 

Le  mannide  ne  fixe  d’eau  à aucune  température. 

Le  perclilorure  de  phosphore  donne  avec  lui  le  mannide  dichlo- 
rhxydrique  C/H®OCP  qui  cristallise  en  prismes  insolubles  dans 
l’eau,  solubles  dans  l’alcool  et  la  benzine.  Il  fond  à 49°  et  bout 
à 119°  sous  une  pression  de  0“,017. 

Le  mannide  diacétique  G®H®0^(C^rP0^)^  s’obtient  en  chauffant 
le  mannide  avec  l’anhydride  acétique.  C’est  un  liquide  visqueux, 
bouillant  à 197°,  sous  une  pression  de  0“,028  (Fauconnier). 

ACIDE  MANNITIQUE  ' 

648.  — Par  l’oxydation  de  la  mannite  sous  l’influence  du  noir  de 
platine  et  de  l’oxygène  de  l’air,  on  obtient  une  aldéhyde,  le  man- 
mtose  et  un  acide,  V acide  mannitique  Pour  les 

obtenir,  on  broie  1 p.  de  mannite  avec  2 p.  de  noir  de  platine, 
on  ajoute  un  peu  d’eau  et  on  abandonne  le  tout  à une  tempéra- 
ture de  36  à 40°.  Au  bout  de  3 semaines  environ,  on  a un  liquide 
sirupeux  que  l’on  étend  d’eau;  puis  on  neutralise  par  la  chaux  et 
on  ajoute  de  l’alcool.  Le  mannitose  reste  en  solution,  tandis  qu’il 
se  précipite  du  mannitate  de  calcium.  Le  mannitose  est  un  liquide 
jaunâtre,  sirupeux,  offrant  toutes  les  réactions  du  glucose  avec 
lequel  il  est  isomère.  Il  est  dénué  de  pouvoir  rotatoire. 

Le  précipité  de  mannitate  de  calcium  est  redissous  dans  l’eau, 
et  précipité  par  le  sous-acétate  de  plomb.  Le  sel  de  plomb,  lavé, 
fournit  l’acide  pur  quand  on  le  décompose  par  l’hydrogène  sulfuré. 
C’est  un  liquide  sirupeux,  soluble  dans  l’eau  et  l’alcool,  formant 
des  sels  bien  définis.  D’après  Gorup  Besanez  qui  l’a  découvert,  il 
se  comporterait  comme  un  acide  bibasique.  Le  sel  d’argent 
C°IP®O^Ag^  est  un  précipité  floconneux.  Le  sel  de  plomb  C^rF^OA^b 
est  cristallin.  Il  paraît  probable  que  les  sels  analysés  par  Gorup 
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Besanez  sont  des  sels  l)asi([iies;  on  ne  eoniprendrait  guère  com- 
ment la  mannite,  alcool  liexatorni(|iie,  donnerait  un  acide  Inba- 
siqne  ne  renfermant  qn’nn  atome  d’oxygène  de  plus 

C'^1F(01I)=5-CIP01[  -j-  ()2  rr  1|2()  -}-  (':'>HG(0I[)‘'-C02H 

Mannite.  Acide  maimitique. 

ACIDE  GLUCONIQUE 

649.  — Cet  acide,  que  l’on  obtient  en  oxidant  le  glucose  par  le 
chlore  ou  le  brome  en  présence  de  l’eau,  devrait  être  identique 
avec  l’acide  mannitique,  car  on  ne  peut  dériver  de  la  mannite 
qu’im  seul  acide  monatomique  ; cependant  ses  propriétés  l’en  écar- 
tent notablement.  C’est  un  liquide  sirupeux,  soluble  dans  l’eau, 
insoluble  dans  l’alcool  ; il  fonctionne  comme  acide  monobasique. 
Son  sel  de  baryum  (C®IP^O'^)^Ba,3tPO  forme  des  cristaux  pris- 
matiques (Hlasiwetz  et  Habermann).  L’acide  nitrique  concentré 
le  convertit  en  acide  paragliiconiqiie,  ayant  la  même  formule, 
mais  dont  les  sels  métalliques  sont  beaucoup  plus  solubles.  Les 
sels  alcalins  sont  bien  cristallisés. 

•ACIDE  SACCHARIQUE 

650.  V acide  saccharique  a été  découvert  par  Sebeele  qui  le 
prit  pour  de  l’acide  maliqiie.  Il  a été  étudié  principalement  par 
Heintz. 

Four  le  préparer,  on  fait  chauffer  1 p.  de  sucre  de  canne  avec 
3 cà  4 p.  d’acide  nitrique  (d-  1,27),  jusqu’à  ce  qu’il  y ait  dégage- 
ment gazeux;  on  retire  le  feu  et  on  laisse  refroidir  en  maintenant 
la  température  à 60°,  jusqu’à  ce  que  le  liquide  soit  devenu  com- 
plètement brun.  On  sature  le  liquide  avec  de  l’ammoniaque,  puis 
on  acidulé  fortement  avec  l’acide  acétique  ; au  bout  de  quelques 
semaines,  il  se  dépose  des  cristaux  de  saccbarate  acide  d ammo- 
nium que  l’on  peut  puriber  par  de  nouvelles  cristallisations.  Pour 
en  retirer  l’acide  libre,  on  le  dissout  dans  1 eau  bouillante,  on  le 
sature  par  l’ammoniaque,  puis  on  ajoute  du  sullate  de  cadmium. 
Le  précipité  de  saccbarate  de  cadmium  est  décomposé  par  1 hydro- 
gène sulfuré. 

L’acide  libre  forme  une  masse  blanche  amorphe,  déliquescente, 
soluble  dans  l’eau  et  l’alcool,  insoluble  dans  1 éther.  La  solution 
aqueuse  brunit  quand  on  la  fait  bouillir.  Llle  réduit  éneigique- 
ment  les  sels  de  mercure,  de  cuivre  et  d’argent.  L acide  saccba- 
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riqiie  est  bibasiqiie  ; il  forme  des  sels  acides  et  des  sels  neutres. 
Sa  constitution  sera  donc 

COnT-CH.OH-CH.OH-ClI.OH-ClT.OlI-CO^lI 


Le  saccharate  acide  d'ammonium  C^IPO^AzIP  cristallise  en 
prismes  quadratiques.  Le  sel  neutre  est  une  masse  gommeuse. 
Le  sel  d'argent  C^IPO^Ag^  est  un  précipité  blanc,  soluble  dans 
l’ammoniaque  et  qui  se  réduit  à la  température  de  l’ébullition. 
Le  sel  de  calcium  est  un  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  ce  qui 
permet  de  le  séparer  de  l’acide  oxalique.  Xd éther  saccharique 
c®i-po«(c^rp)^  s’  obtient  en  prismes  incolores  par  l’action  de  l’acide 
chlorhydrique  sur  une  solution  alcoolique  d’acide  saccharique. 

Cet  éther  renferme  encore  les  4 groupes  alcooliques  de  l’acide 
saccharique  ; aussi,  quand  on  le  traite  par  l’anhydride  acétique, 
donne-t-il  un  dérivé  tétracétylé 


C^H'^0'^(Cn-p)2(C2H302)'^ 

qui  cristallise  en  prismes  incolores,  fusibles  à 6P,  insolubles 
dans  l’eau  (Baltzer). 


GLUCOSE 

651. — Lowitz  a distingué  le  premier,  en  1792,  du  sucre  de  canne, 
la  matière  sucrée  cristallisable  du  miel.  Prout,  en  1802,  le  décou- 
vrit de  nouveau  dans  le  raisin  et  dans  un  certain  nombre  de  fruits; 
plus  tard  Kirchoff,  en  1811,  indiqua  le  moyen  de  le  préparer 
avec  l’amidon;  et  en  1819,  Braconnot  le  retira  des  produits 
d’hydratation  de  la  cellulose.  Enfin,  le  glucose  a été  signalé  dans 
l’organisme  animal,  dans  le  sang,  la  lymphe  (Cl.  Bernard),  l’urine, 
où  il  peut  devenir  très  ahondant  dans  certaines  conditions  patho- 
logiques. 

Le  glucose  prend  naissance  par  hydratation  de  ses  anhydrides, 
tels  que  le  sucre,  l’amidon,  soit  sous  l’influence  de  certains  fer- 
ments (ptyaline,  diastase)  soit  sous  l’action  des  acides  dilués 

01211220“  -f  IPO  = 

Saccharose.  Glucose. 

-f  n H2Q  = n CnP^O^ 

• Amidon.  Glucose. 

Cette  opération  s’effectue  en  grand  dans  l’industrie,  le  glucose 
ayant  de  nombreuses  applications.  On  mélange  dans  de  grandes 
cuves  en  bois  pouvant  contenir  jusqu’à  130  hectolitres,  de  la 
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lociile  (200Ü  p.)  avec  de  1 eau  (lOÜi)  p.)  et  del’acddesiilfuricjueflO  p.), 
puis  on  porte  le  tout  à la  température  de  100"  en  faisaiit  circuler 
un  courant  de  vapeur  dans  un  ser[)entin  en  (ujivre  enroulé  dans 
la  cuve.  On  maintient  la  température  jusr|u’ci  ce  (ju’une  piâsc; 
d’essai  reste  claire  quand  on  l’additionne  de  0 fois  son  volume 


Fig.  49. 


d’alcool.  On  sature  alors  par  le  carbonate  de  calcium  que  l’on 
ajoute  par  petites  portions,  et  on  fait  couler  le  liquide  dans  des 
bassins  où  il  dépose  le  sulfate  et  le  carbonate  de  calcium  en  excès. 
Après  12  heures,  le  liquide  clair  est  décanté,  filtré  sur  du  noir 
animal,  puis  concentré  jusqu’à  27  ou  30"  Baumé  ; il  constitue 
alors  le  sirop  de  glucose.  Pour  obtenir  le  glucose  solide  ou  glucose 
en  masse,  on  concentre  le  sirop  jusqu’à  40",  puis  on  l’abandonne 
dans  un  rafraîchissoir,  où  il  ne  tarde  pas  à se  prendre  en  masse. 
On  obtient  un  produit  plus  pur  en  décantant  le  sirop  quand  une 
partie  notable  a cristallisé,  et  mettant  égoutter  ces  cristaux  sur 
des  plaques  de  plâtre. 

652.  — Dans  les  laboratoires,  lorsque  l’on  veut  obtenir  du  glu- 
cose pur,  on  peut  opérer  de  la  façon  suivante  : On  chaidTe  à 45",  500" 
d’alcool  additionné  de  20""  d’acide  clilorliydrique,  et  on  y ajoute 
par  petites  portions  160  grammes  de  sucre  de  canne  pulvérisé,  en 
ayant  soin  d’agiter  chaque  fois  jusqu’à  dissolution  complète.  Au 
bout  de  quelques  jours,  il  se  dépose  environ  10  grammes  de  glu- 
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cose  cristallisé.  On  peut  alors  opérer  sur  une  plus  grande  échelle, 
eu  ajoutant  à la  solution  refroidie,  les  10  grammes  de  glucose 
qui  déterminent  rapidement  la  cristallisation  (Soxhlet). 

Le  glucose  forme  de  petits  cristaux  mal  définis  renfermant 
1 molécule  d’eau  de  cristallisation;  ils  sont  inaltérables  à l’air,  se 
ramollisent  à 60“,  perdent  leur  eau  de  cristallisation  à 100°.  11  se 
dépose  de  sa  solution  alcoolique  en  cristaux  anhydres.  Le  glucose 
est  3 fois  moins  soluble  dans  l’eau  que  le  sucre  de  canne.  Il  est 
facilement  soluble  dans  l’alcool  faible,  peu  soluble  dans  l’alcool 
absolu.  Son  pouvoir  rotatoire  est  -t- 52,2  pour  le  glucose 
anhydre  et + 48“  pour  le  glucose  hydraté.  Le  glucose  récemment 
cristallisé  offre  un  pouvoir  rotatoire  double  qui  diminue  peu  à 
peu  de  façon  à donner  le  nombre  qui  précède. 

L’amalgame  de  sodium  convertit  facilement  le  glucose  en 
mannite  (Linnemann) 

Glucose.  Maunite. 


Les  oxydants  (GP  + H^O)  le  transforment  en  acide  gluconique 
(Hlasivvetz  et  Habermann) 

C6H120G  -{-  O = CH-^.0H-(CH.0H)^-C02H 

Glucose.  Acide  gluconique. 

Ces  deux  réactions  permettent  d’attribuer  au  glucose  la  for- 
mule 

CfPOH-CH.OH-CH.OH-CH.OH-CH.OH-GHO 

L’acide  sulfurique  concentré  convertit  le  glucose  en  acbroodex- 
trine  (Musculus) 

2 C'IP'O®  = 2H’-0  -f 

Glucose.  ^ Dextriue. 

Le  glucose  est  vivement  altéré  par  les  alcalis,  la  solution  se 
colore  en  brun,  et  il  se  forme  des  acides  glucique  et  mélassique. 
Avec  la  soude  concentrée,  il  se  produit  en  outre  des  quantité^ 
notables  d’acide  élbylidénolactique. 

En  sa  qualité  d’aldéliyde,  le  glucose  est  fortement  réducteur, 
surtout  en  solution  alcaline.  C’est  ainsi  qu’il  réduit  l’indigo 
bleu  en  indigo  blanc,  les  sels  ferriques  en  sels  ferreux,  le  sublimé 
en  calomel,  puis  en  mercure  métalli(|ue. 

Une  solution  alcaline  de  trartrate  cupropotassique  est  ramenée 
à 100“  par  le  glucose  à l’état  d’oxyde  cuivreux  rouge  (Trommer). 
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Cetlc  réaciioii  très  seiisilde  est  J‘r6(|iiemmetit  utilisée  pour  la  re- 
clierche  du  glucose. 

Ce  corps  se  comhiiie  également  avec  la  i)liénylliyclraziiie  eu 
(loniiaut  (les  lames  groii})écs  en  faisceaux. 


653.  — Le  glucose  est  susceptible  de  fermenter,  c’est-à-dire 
(]u  il  est  susceptible  d’être  transformé  en  ditlércnts  corps  par  des 
substances  qui  sont  les  ferments  et  qui  se  retrouvent  intacts  à la  tin 
de  l’opération.  Ainsi  quand  on  met  de  la  levure  de  bière  dans  une 
solution  étendue  de  glucose,  celui-ci  se  dédouble  en  alcool  et 
acide  carbonique 


CGHISQO  = 2 CO'  -f  2 C'H«0 

Glucose.  Alcool. 


sans  que  la  levure  semble  participer  à la  réaction  : « Les  effets 
de  la  fermentation  vineuse,  disait  Lavoisier  [Traité  de  chimie^  1. 1, 
p.  150)  se  réduisent  à séparer  en  deux  portions  le  sucre,  qui  est 
un  oxyde,  à oxygéner  l’ime  aux  dépens  de  l’autre  pour  former  de 
l’acide  carbonique,  à désoxygéner  l’autre  aux  dépens  de  la  pre- 
mière pour  en  former  une  substance  combustible  qui  est  l’alcool, 
en  sorte  que,  s’il  était  possible  de  recombiner  ces  deux  substances, 
l’alcool  et  l’acide  carbonique,  on  formerait  du  sucre.  » 

Liebig  chercha,  daus  une  théorie  célèbre,  à préciser  le  rôle  du 
ferment.  D’après  lui,  « les  ferments  sont  des  corps  dont  les  mo- 
lécules se  trouvent  dans  un  état  de  décomposftion  et  de  mouve- 
ment, et  cet  état  se  communique  à d’autres  molécules  qui  se 
trouvaient  en  repos  et  qui  s’ébranlent  à leur  tour.  » Aussi  considé- 
rait-il comme  ferments  toutes  les  matières  albuminoïdes  pourvu 
qu’elles  aient  subi  un  commencement  d’altération  par  l’oxygène 
de  l’air. 

Leuwenhœk  avait  déjà  constaté  en  1680,  que  la  levure  de  bière 
est  un  corps  organisé  formé  de  cellules  végétales,  et  difierents 
observateurs,  notamment  Cagniard  de  Latour  avaient  repris  l’étude 
de  cet  organisme.  M.  Pasteur  montra  que  la  fermentation  alcoo- 
lique est  la  conséquence  de  la  A'ie  de  ce  ferment,  qui  absorbe  le 
glucose  , et  donne  comme  produits  d’excrétion  de  l’acide  carbo- 
nique et  de  l’alcool. 

Du  reste,  toute  cellule  végétale  (et  peut-être  animale)  peut  pro- 
duire de  l’alcool  au  contact  du  glucose.  Lechartier  et  Bellamy  ont 
prouvé  que  les  pommes  et  les  poires  se  chargent  d’alcool  quand 
on  les  met  dans  une  atmosphère  d’acide  carbonique  ou  d’azole, 
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c’est-à-dire  quand  on  les  soustrait  à Faction  de  l’air  qui  oxyderait 
à sou  tour  l’alcool  tonné.  Nous  voyons  donc  que  la  l'ermentation 
alcoolique  se  fait  à l’abri  de  l’air.  On  dit  alors  que  le  ferment  est 
anaérobie  par  opposition  à ceux  ([ui,  comme  la  mycoderma  aceti, 
§ 387,  ont  besoin  de  l’oxygène  pour  accomplir  leur  fonction,  et  que 
l’on  nomme  alors  aérobies. 

Indépendamment  de  la  fermentation  alcoolique,  le  glucose  peut 
éprouver  d’autres  transformations  de  la  part  d’organismes  spé- 
ciaux. Nous  avons  déjà  signalé  la  production  de  l’alcool  butylique 
et  du  propylglycol  normaux  par  le  bacillus  butylicus,  ainsi  que 
les  fermentations  lactique  et  butyrique  § 483  et  528. 

654.  — L’action  de  la  chaleur  sur  le  glucose  fournit  des 
anhydrides  incristallisables  et  assez  mal  étudiés.  Il  fond  à 170°,  en 
donnant  le  glucosane  (Gélis) 

C6IP206  ^ H^O  + 

Glucose.  Glucosane. 

Ce  dernier  corps  forme  une  masse  vitreuse,  incolore,  à peine 
sucrée,  dextrogyre.  Il  ne  fermente  pas  directement,  mais  l’ébul- 
lition avec  les  acides  étendus  le  convertit  facilement  en  glucose. 

Lorsque  l’on  chauffe  le  glucose  à une  température  plus  élevée, 
il  donne  des  matières  brunes  analogues  au  caramel.  On  peut  ob- 
tenir d’autres  anhydrides  du  glucose,  en  le  chauffant  avec  de 
l’alcool  et  de  l’acide  sulfurique.  Il  se  forme  ainsi  des  dextrines 
(Musculus,  Grimaux) 

2 Cghi2og_2  ipo  = 

Glucose.  Dextrine. 

Le  glucose  étant  un  alcool  pentatomique,  peut  donner  naissance 
à des  étliers,  lorsque  l’on  le  chauffe  avec  les  acides;  mais  dans 
ce  cas  on  obtient  plutôt  les  éthers  de  son  anhydride,  le  glucosane 
(Berthelot) 

4-  2 crpo'  = 3 ipo  4-  cni^o^cnro^^ 

Glucose.  Acide  butyrique.  Glucosane  dibutyrique. 

M.  Schützenberger  a obtenu  les  éthers  acétiques  du  glucose  en 
le  traitant  par  l’anhydride  acétique 

C0|ii2Q6  _|_  3 (c2ii30)20  = 3 C^tFO'  4-  C«IP04G-2IP0')3 

Glucose.  Anhydride  Acide  Glucose  triacétique. 

acétique.  acétique. 

QG[,,2of.  4(C2u3o)2o  = /tCMi'^o^  -f-  cni80'(cnpo4^ 

Glucose.  Anhydride  Acide  acéti(]ue.  Glucose  télracéliquc. 

acétique. 
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Le  chlorure  d’acétyle  fournit  une  réaction  un  peu  différente; 
(juatre  oxliydriles  sont  substitués  })ai‘  des  groupes  acétyle,  le 
cinquième  par  du  ch  love 

C6IP20G  5CnPOCl  = 4 IlCl  4-  C"JP02  4-  G«1P0C1(C'IP02)'‘ 

Glucose.  Clilorure  d’acétyle.  Acide  acétique.  Acétochlorliydrosc. 

c’est  le  composé  que  Colley  a appelé  acétochlorhydrose. 

Cl 

La  chlorhydrine  sulfurique  qjj  fournit  une  réaction  tout 
à fait  analogue 

4 SSO^’HCl  = 4 HCl  4-  SOHi'  4 CHrOCl(SOHf)^ 

Glucose.  Acide  chlorhydroglucose 

tétrasulfurique. 

Cet  acide  cristallise  en  beaux  prismes  transparents.  L’eau  le 
décompose  en  donnant  les  acides  glucose  tétrasulfurique  et 
glucose  trisulfurique  (Claessen). 

On  rencontre  dans  la  nature  un  grand  nombre  d’éthers  de  glu- 
cose, auxquels  on  a donné  le  nom  de  glucosides.  Ces  composés 

ont  comme  caractère  commun  de  s’hvdrater  sous  l’action  des 

•/ 

acides  étendus  ou  de  certains  ferments  (émulsine,  diastase)  en  don- 
nant du  glucose.  Nous  décrirons  ces  composés  à côté  de  leurs 
produits  de  dédoublement. 

655.  — Le  glucose  peut  également  s’unir  avec  les  bases  en 
formant  des  composés  probablement  comparables  aux  étbylates. 
Avec  les  alcalis,  on  obtient  des  combinaisons  très  instables  qui 
se  décomposent  rapidement  en  brunissant  et  se  transformant  en 
acides  glucique  et  mélassique. 

Lorsque  l’on  dissout  de  la  chaux  éteinte  dans  une  solution  de 
glucose,  et  que  l’on  ajoute  de  l’alcool,  il  se  forme  un  précipité 
blanc  de  glucosate  de  calcium 

C«H'0O''Ca,fPO 

On  obtient  par  un  procédé  analogue  un  glucosate  de  baryum 
(PIP‘’0®Ba.  Enfin  le  sous-acétate  de  plomb  précipite  les  solutions 
de  glucose  en  donnant  un  glucosate  basique  de  plomb  (Soubeiran 
et  Péligot) 

CGniüüfq>b,PbO 

Le  glucose  peut  aussi  former  des  combinaisons  définies  avec 
certains  sels;  les  plus  importantes  sont  celles  qu’il  donne  avec  le 
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chlorure  de  sodium.  Une  solution  de  glucose  saturée  de  sel  marin, 
laisse  déposer  des  cristaux  ayant  pour  formule 

2(CMr20«,NaCl)lUO 

Cette  combinaison  se  dépose  souvent  en  prismes  volumineux 
dans  les  urines  des  diabétiques.  On  y rencontre  également  des 
prismes  plus  petits  ayant  pour  formule  C°H^^0^2NaCl  (Staedler). 
Enfin  l’évaporation  spontanée  d’une  solution  de  deux  molécules 
de  glucose  pour  une  de  sel  marin,  laisse  déposer  de  gros  prismes 
clinorhombiques  2C®H^^O®,NaCl,lrPO  qui  perdent  leur  eau  à 100'’ et 
se  décomposent  à 160°  (Péligot). 

656.  Dosage  du  glucose.  — Le  glucose  est  une  substance 
importante  que  l’on  a souvent  l’occasion  de  rechercher  et  de  doser. 
Pour  la  recherche  du  glucose,  on  met  surtout  à profit  ses  pro- 
priétés réductrices  et  sa  décomposition  par  les  alcalis. 

1°  Lorsque  l’on  chauffe  une  solution  de  glucose  avec  un  peu 
de  potasse  ou  mieux  de  chaux  éteinte,  il  se  produit  une  coloration 
jaune,  puis  brune  et  enfin  noire,  bien  avant  l’ébullition  du  liquide. 

2“  On  fait  bouillir  dans  un  tube  à essai  un  ou  deux  centimètres 
cubes  de  liqueur  cupropotassique,  puis  on  y verse  quelques  gouttes 
de  la  solution  où  on  recherche  le  glucose,  après  avoir  eu  soin  de 
neutraliser  ou  même  d’alcaliniser  cette  solution  ; il  se  produit 
immédiatement  un  précipité  jaune  rouge  de  sous-oxyde  de  cuivre. 
Cette  réduction  des  sels  cuivriques  par  le  glucose  a été  indiquée 
par  Trommer. 

Depuis,  bien  des  auteurs  ont  indiqué  la  composition  de  liqueurs 
cupropotassiques  propres  à donner  cette  réaction,  et  qui  sont 
désignées  sous  les  noms  de  liqueurs  de  Bareswill,  Fehling,  Vio- 
lette, etc.  Voici  comment  se  prépare  cette  dernière  qui  est  celle 
qui  se  conserve  le  mieux.  Dans  un  ballon  d’un  litre,  on  introduit 
500  grammes  de  lessive  de  soude  à 24°  B,  et  200  grammes  de  sel 
de  Seignette.  On  chauffe  au  bain-marie  de  façon  à dissoudre  le 
sel,  puis  on  y verse  une  solution  de  38,46  de  sulfate  de  cuivre  dans 
140'’°  d’eau  distillée,  enfin  on  complète  exactement  le  volume  à 
un  litre. 

3°  On  chauffe  dans  un  tube  à essai  la  liqueur  à essayer  avec 
quelques  gouttes  de  potasse  et  un  peu  de  sous-nitrate  de  bismuth. 
Celui-ci  ne  tarde  pas  à noircir  par  suite  de  sa  réduction  à l’état  de 
bismuth  métallique. 
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Ces  trois  réciclions  ne  sont  pas  al)solu nient  caracléristiijnes  du 
glucose;  ainsi  raldéliyde  les  présente  également;  elles  sont  cepen- 
dant suffisantes  dans  la  jilnpart  des  cas  pour  s’assuj*er  de  la  pr(î- 
sence  du  glucose.  Si  l’on  voulait  rechercher  cette  snhstance  dans 
un  liquide  complexe  ou  fortement  coloré,  il  est  hon  d’ajouter 
d’abord  de  l’acétate  de  plomb  qui  est  sans  action  sur  le  glucose, 
tandis  qu’il  précipite  la  plupart  des  matières  étrangères.  Un  opère 
sur  la  solution  filtrée  comme  nous  l’avons  dit  plus  haut. 

657.  — Le  dosage  du  glucose  peut-être  effectué  par  plusieurs 
procédés  dont  les  plus  importants  sont  basés  sur  le  pouvoir  ré- 
ducteur ou  sur  le  pouvoir  rotatoire  ainsi  que  sur  le  dédouble- 
ment du  glucose  par  fermentation. 

Le  dosage  du  glucose  par  le  polarimètre  ne  peut  s’effectuer  que 
dans  des  liqueurs  ne  renfermant  aucune  autre  substance  active 
sur  la  lumière  polarisée,  comme  cela  a lieu  pour  les  urines, 
lorsque  celles-ci  ne  renferment  pas  d’albumine.  Il  faut  encore 
que  ce  liquide  soit  sensiblement  incolore.  Quand  ces  conditions 
sont  remplies,  ce  procédé  de  dosage  est  précieux  parce  qu’il  est 
très  rapide  et  très  précis.  Nous  le  décrirons  en  détail  plus  loin 
à coté  du  dosage  tout  à fait  semblable  du  sucre  de  canne. 

La  liqueur  de  Fehling  peut  servir  à doser  le  glucose.  La  com- 
position que  nous  lui  avons  attribuée  plus  haut,  doit  être  légè- 
rement modibe.  Au  lieu  de  36^46  de  sulfate  de  cuivre  par  litre,  il 
faut  en  mettre  40  grammes.  Alors  F'"  de  cette  liqueur  précipite  exac- 
tement 5 milligrammes  de  glucose.  Pour  faire  un  dosage  de  cette 
substance,  on  introduit  dans  une  fiole  de  verre  mince  10'"'  par 
exemple  de  la  liqueur  cupropotassique,  on  chauffe  à l’ébullition, 
et  on  y fait  couler  peu  à peu  la  liqueur  à essayer  contenue  dans 
une  burette  graduée.  A chaque  addition,  il  se  produit  un  précipité 
rouge.  On  s’arrête  dès  que  la  liqueur  qui  surnage  ce  précipité  est 
entièrement  décolorée.  On  sait  alors  que  la  liqueur  renfermait 
5 centigrammes  de  glucose  dans  un  volume  de  la  solution  qui  est 
indiquée  par  la  burette. 

Lorsque  la  solution  de  glucose  renferme  des  matières  étran- 
gères, on  est  souvent  forcé  de  le  doser  par  fermentai  ion.  Voici 
alors  comment  on  opère  : On  introduit  un  poids  ou  un  volume 
connu  de  la  solution  dans  une  petite  fiole  à fond  plat,  jiortant  un 
bouchon  percé  de  deux  trous.  L’un  reçoit  un  tube  de  sûreté, 
le  second,  un  tube  dessiccateur  qui  permet  le  libre  dégagement 
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des  gaz.  On  ajoute  un  peu  de  levure  de  bière,  et  on  pèse  tout 
rapparcil  que  l’on  abandonne  ensuite  pendant  48  heures  à la  tem- 
pérature de  25  à SG'".  Le  glucose  contenu  dans  la  solution,  se  dé- 
double d’après  l’équation 

C6pi206  - 2CO^  -f  2CMLO 

Glucose.  Alcool. 

L’acide  carbonique  se  dégage  par  le  tube  dessiccateur,  et  à la 
tin  de  l’opération,  on  déplace  ce  qui  pourrait  rester  en  mettant 
ce  tube  en  communication  avec  un  aspirateur.  Comme  l’acide 
carbonique  représente  les  ~ de  glucose  (sensiblement  le  |),  on  aura 
le  poids  du  glucose  contenu  dans  la  solution  introduite  dans  l’ap- 
pareil, en  pesant  de  nouveau  l’appareil  à la  fin  de  l’opération,  et 
multipliant  par  ^ la  perte  de  poids  trouvée. 

LÉVULOSE. 

658.  — Le  lévulose  est  une  substance  isomérique  avec  le  glu- 
cose, ayant  des  propriétés  très  voisines  et  qui  l’accompagne  très 
fréquemment.  Il  offre  la  propriété  de  rester  très  facilement  en  sur- 
fusion, aussi  Boucbardat  qui  l’a  découvert  l’avait-il  désigné  sous 
le  nom  de  sucre  incristallisab le.  Son  nom  de  lévulose  rappelle  une 
des  propriétés  qui  le  distinguent  du  glucose,  à savoir  qu’il  est 
lévogyre;  on  a quelquefois  appelé  par  opposition  ce  dernier 
dextrose. 

Le  lévulose  accompagne  presque  partout  le  glucose,  mais, 
comme  il  est  plus  facilement  attaquable,  notamment  par  la  fer- 
mentation, il  disparaît  le  premier.  On  l’extrait  généralement  du 
sucre  interverti.  Pour  cela,  on  abandonne  à 60°  une  solution  à 
10  0/0  de  sucre  de  canne,  additionnée  de  d’acide  chlorhy- 
drique. Au  bout  de  24  heures,  le  liquide  refroidi  à — 5 est  addi- 
tionné de  six  grammes  de  chaux  éteinte  par  dix  grammes  de 
sucre  employé,  puis  on  agite.  Le  liquide  se  prend  en  une  masse 
.solide  de  lévulosate  de  calcium  que  l’on  essore  et  que  l’on  lave 
avec  de  petites  quantités  d’eau  glacée,  puis  que  l’on  décompose 
par  l’acide  oxalique  étendu.  La  solution  filtrée  est  mise  à congeler 
de  façon  à séparer  la  majeure  partie  de  l’eau,  puis  concentrée 
dans  le  vide  (Ch.  Girard). 

On  obtient  immédiatement  du  lévulose  pur  par  hydratation  de 
l’inuline 

(C6jpoo;;)n  _|_  ipQ  ^ 

lüulinc.  Lévulose. 
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Le  lévulose  parlai temeut  pur  cristallise  en  prismes  soyeux  et 
rayonnés,  facilement  solubles  dans  l’eau,  plus  solubles  dans  l’al- 
cool (]ue  le  glucose.  Il  est  lévogyre.  Son  pouvoir  rotatoire  est— j OG** 
à la  température  de  15°.  Il  oUre  les  mêmes  réactions  que  le  glu- 
cose, réduit  de  meme  la  liqueur  cupropotassique  et  les  sels  de 
bismuth,  et  fermente  également.  L’hydrogène  naissant  le  con- 
vertit en  mannite 

QGH120C 

Lévulose.  Mannite. 

Il  renferme  donc  la  même  chaîne’ que  le  glucose;  mais  il  ne 
donne  pas  d’acide  gluconique  par  Taction  du  brome  et  de  l’eau, 
et  se  dédouble  en  bromoforme  et  acides  oxalique  et  glycolique. 

L’acide  sulfurique  étendu  convertit  le  lévulose  en  acide  lévuli- 
nique  (Grote  et  Tollens) 

-f-  CH^O'  -f-  H'O 

Lévulose.  Aciile  Acide  formique, 

lévulinique. 

SACCHAROSE 

659.  — Le  sucre  de  canne  est  connu  dès  la  plus  haute  anti- 
quité en  Chine  et  dans  les  Indes.  Il  commença  à s’introduire  en 
Europe  à la  suite  des  conquêtes  d’Alexandre. 

Le  sucre  est  très  répandu  dans  le  règne  végétal.  La  canne,  la 
betterave,  l’érable,  le  navet,  la  citrouille,  en  renferment  de 
grandes  quantités,  et  peuvent  servir  à son  extraction.  Les  deux 
seules  plantes  que  l’on  utilise  aujourd’hui  pour  cette  extraction 
sont  la  canne  et  la  betterave,  et  le  sucre  provenant  de  ces  deux 
origines  est  identique  quand  il  a été  convenablement  raffiné.  La 

production  du  sucre  est  devenue  aujourd’hui 
l’uiie  des  branches  les  plus  importantes  et  les 
plus  perfectionnées  de  l’industrie  chimique  : 
nous  la  décrirons  après  avoir  étudié  les  pro- 
priétés du  sucre,  qui  nous  sont  nécessaires 
pour  bien  saisir  les  détails  de  cette  opération. 

Le  sucre  cristallise  en  gros  prismes  clino- 
rhombiques  hémiédriqiies,  ayant  une  densilé 
de  1,606,  inaltérables  dans  l’air  sec,  et  anby- 
di  •es.  Ils  deviennent  phosphorescents  quand 
on  les  hroie  dans  l’obscurité.  Le  sucre  se  dissout  dans  | de  son 
poids  d’eau  froide,  et  dans  l’alcool  aqueux.  Il  est  insoluble  h froid 
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dans  l’alcool  absolu  et  l’éther.  La  solution  aqueuse  est  dextrogyre 
«I,=+73^8. 

Le  sucre  fond  à 160°  en  un  liquide  clair,  et  se  prend  par  refroi- 
dissement en  une  masse  vitreuse  (sucre  d’orge),  amorphe,  qui 
devient  peu  à peu  opaque  en  cristallisant.  A 160°,  il  se  convertit 
en  un  mélange  de  glucose  et  de  lévulosane  (Gélis) 

Ciqpaoii  = -f 

Saccharose.  ' Glucose.  Lévulosane. 

A une  température  plus  élevée,  le  glucose  se  déshydrate  à son 
tour  en  donnant  de  la  glucosane,  puis  le  sucre  s6  décompose  en 
dégageant  du  méthane,  de  l’oxide  de  carbone,  de  l’acide  carbo- 
nique, de  l’acétone,  et  laissant  un  charbon  volumineux  fréquem- 
ment employé  dans  les  laboratoires  sous  le  nom  de  charbon  de 
sucre. 

660.  — La  réaction  qui  domine  l’histoire  chimique  du  sucre 
est  sa  transformation  par  hydratation  en  un  mélange  de  glucose 
et  de  lévulose 

C12H220H  q-  H2Q  ==  -}- 

Saccharose.  Glucose.  Lévulose. 

'Cette  réaction  est  connue  sous  le  nom  (^interversion  du  sucre ^ 
parce  que  son  pouvoir  rotatoire,  qui  s’exerçait  avant  à droite,  est 
à gauche  dans  le  mélange  de  glucose  et  de  lévulose,  cette  dernière 
substance  étant  plus  active  sur  la  lumière  polarisée  que  le  glu- 
cose, ainsi  que  le  montrent  les  nombres  suivants  : 

Saccharose -f-  73°, 8'  Glucose. . 52° 

Sucre  interverti.  2C®H^^O®  — 54°  Lévulose.  — 106° 

L’interversion  se  produit  très  lentement  à froid  dans  une  solu- 
tion aqueuse  de  sucre.  Elle  est  plus  rapide  à 100°;  elle  est  presque 
immédiate  en  présence  des  acides  dilués.  Enfin  certains  ferments 
peuvent  intervertir  le  sucre  ; tel  est  un  des  ferments  du  suc  pan- 
créatique (Cl.  Bernard),  et  un  ferment  soluble  sécrété  par  la  levure 
de  bière. 

Le  saccharose  pur  ne  subit  pas  la  fermentation  alcoolique  ; mais, 
en  présence  de  levure,  il  est  dédoublé  en  mélange  de  glucose  et 
de  lévulose  dont  chacun  subit  la  fermentation  alcoolique. 

L’acide  sulfurique  étendu  chauffé  pendant  longtemps  avec  une 
solution  de  sucre,  donne  naissance  à de  l’acide  lévulinique,  formé 
III.  — Chimie  organique.  34 
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par  deslniction  de  la  lévulose  produile  par  l’interversion  (Grote 
et  Tollens). 

C‘2iP-0“  = C/IP'O®  H-  C'11«0=’  + CII-0^ 

Saccharose.  Glucose.  Acide  Acide  formique. 

lévuliiiique. 

Le  sucre  de  canne  est  moins  facilement  oxydable  que  le  glucose; 
il  ne  réduit  pas  la  liqueur  cupropotassique  si  l’on  se  place  dans 
les  conditions  que  nous  avons  indiquées  à propos  de  la  recherche 
du  glucose;  mais  on  obtient  un  précipité  si  l’on  fait  bouillir  quelque 
temps  une  solution  de  sucre  avec  la  liqueur  cupropotassique. 
D’après  Possoz,  si  l’on  sature  d’acide  carbonique  la  liqueur  cupro- 
potassique, on  obtient  un  précipité  de  carbonate  de  cuivre,  et  la 
liqueur  décantée,  encore  fortement  colorée  en  bleu,  précipite 
facilement  par  le  glucose,  et  non  par  le  saccharose,  môme  à l’ébul- 
lition. 

Le  permanganate  de  potassium  oxyde  immédiatement  le  saccha- 
rose et  le  transforme  en  eau  et  acide  carbonique.  L’acide  nitrique 
agit  moins  énergiquement,  et  donne,  suivant  la  température,  de 
i’acide  saccharique  ou  de  l’acide  oxalique.  L’acide  sulfurique  et 
le  bioxyde  de  nanganèse  donnent  de  l’acide  formique. 

661.  — Le  saccharose  ne  brunit  pas  par  les  alcalis  avec  les- 
quels il  s’unit  èn  formant  des  sucrâtes.  Les  sucrâtes  alcalins 
peuvent  être  précipités  par  l’alcool  sous  forme  d’un  liquide  siru- 
peux que  l’acide  carbonique  décompose  facilement  en  régénérant 
le  sucre. 

L’eau  sucrée  dissout  des  quantités  de  chaux  considérables  en 
donnant  divers  sucrâtes  de  calcium.  Si  l’on  filtre  la  solution  et 
qu’on  la  précipite  pas  l’alcool,  on  obtient  un  sucrate  monocalcique 
Ci2j-j22oii^CaO,  sous  forme  d’une  masse  blanche,  cassante,  facile- 
ment soluble  dans  l’eau.  A l’ébullition,  il  se  dédouble  en  donnant 
du  sucrate  trihasique  C^^L^^O^SSCaO,  et  rmsucrate  sesquicalcique 
2C'-IL^O“,3CaO. 

La  baryte  et  la  strontiane  donnent  naissance  à des  combinaisons 
analogues,  seulement  il  est  à remarquer  que,  tandis  que  c’est  le 
sucrate  tricalcique  C‘^H-'0‘L3Ca0  qui  est  insoluble  et  se  préci- 
pite par  l’ébullition  de-  la  liqueur,  ce  sont  les  sucrâtes  monobary- 
tique  et  histrontique 

Ci2ij22oiqBaO  et  C/^lP^QtqsSrO 

qui  se  précipitent  dans  les  mômes  conditions  quand  on  rem])lace 
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la  chaux  par  la  baryte  ou  la  strontiaiie.  Le  sucrate  bistrontique, 
précipité  à cbaucl,  se  dédouble  par  l’eau  froide,  en  hydrate 
de  strontiane  peu  soluble  et  sucrate  monostrontique  soluble 
C^’rp^O^SSrO,5[i^O.  Nous  verrons  plus  loin  quel  parti  l’industrie 
a su  tirer  de  ces  diverses  combinaisons. 

On’  obtient  un  mélange  de  sucrate  diplombique  et  triplombique 
en  précipitant  les  sucrâtes  de  chaux  correspondants  paj  l’acétate 
de  plomb,  ou  en  additionnant  de  l’eau  sucrée  d’acétate  de  plomb 
et  d’ammoniaque.  Du  reste,  l’eau  sucrée  dissout  de  grandes  quan- 
tités de  litbarge  et  attaque  assez  rapidement  le  plomb  au  contaci 
de  l’air,  faits  importants  à connaître,  car  ces  combinaisons  offrent 
toutes  les  propriétés  vénéneuses  des  composés  de  plomb  (Peligot). 

Le  saccharose  peut  également  s’unir  avec  les  sels  en  formant 
des  combinaisons  définies,  facilement  cristallisables.  Telle  est  la 
combinaison  de  sucre  et  de  sel  marin  C^^IP^O“,NaCl,  qui  se  dé- 
pose en  cristaux  déliquescents  lorsque  l’on  évapore  une  solution  de 
sucre  contenant  du  chlorure  de  sodium  (Peligot). 

La  facilité  avec  laquelle  se  produit  cette  combinaison  a causé 
la  ruine  de  sucreries  établies  sur  le  bord  de  la  mer,  qui  exploi- 
taient des  betteraves  riches  en  chlorure  de  sodium.  La  même 
difficulté  s’est  rencontrée  en  Auvergne,  dans  l’exploitation  de 
betteraves  croissant  dans  un  terrain  salé.  Et  cependant  cette 
combinaison  est  fort  peu  stable.  Lorsque  l’on  épuise  les  cristaux 
réduits  en  poudre  par  l’alcool,  le  sucre  se  dissout,  et  le  sel  reste 
insoluble  (Vivien). 

662.  — Nous  avons  vu  que  le  saccharose  est  un  anhydride  du 
glucose  et  du  lévulose,  qui  sont  alcools  pentatomiques,  et  aldé- 
hydes. Or  il  existe  deux  moyens  de  comprendre  la  formation  d’un 
anhydride  de  tels  corps  : Ou  bien  la  perte  d’eau  a lieu  aux  dépens 
de  deux  groupes  alcooliques,  ou  bien  d’un  groupe  aldéhydique 

C6IP0(0[I)'^-0-CTr0(0H)'^  CffIh01I)“-CH  = G®IPO(OHV 

La  première  manière  d’envisager  le  saccharose  en  fait  un  alcool 
octatomique,  tandis  que  la  seconde  le  caractériserait  comme  alcool 
décatomique.  Aussi  l’action  des  anhydrides  acides  sur  le  saccha- 
rose est-elle  particulièrement  intéressante. 

L’anhydride  acétique  donne  avec  le  saccharose  des  éthers 
mono,  tétra,  hexaet  octacétique.  Mais  ce  dernier  C^^H^*0^(C^H®0^)®, 
est  le  terme  le  plus  élevé  que  l’on  puisse  obtenir,  ce  qui  tend  à 
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faire  admettre  la  première  formule.  On  comprend  cependant  difü- 
cilement  que  le  saccharose,  qui  doit  être  alors  une  dialdéhyde 
soit  moins  réducteur  que  le  glucose. 

Les  saccharoses  acétiques  dont  nous  venons  de  parler  sont 
tous  des  corps  amorphes,  insolubles  dans  l’éther  et  la  benzine. 

Les  premiers  sont  solubles  dans  l’eau,  les  deux  derniers  y sont 
insolubles. 

663.  — La  recherche  et  le  dosage  du  sucre  de  canne,  très 
simples  quand  on  opère  sur  des  solutions  presque  pures,  peuvent 
offrir  les  plus  grandes  difficultés  quand  on  opère  sur  des  liquides 
très  complexes.  Le  procédé  suivant  est  généralement  applicable. 

Le  liquide,  neutralisé  exactement,  est  additionné  de  noir  animal, 
puis  porté  à l’ébullition,  filtré  et  additionné  d’un  lait  de  chaux  et 
porté  de  nouveau  à l’ébullition.  On  recueille  le  précipité  que  l’on 
lave  à l’alcool  faible,  puis  que  l’on  décompose  par  l’acide  carbo- 
nique après  l’avoir  délayé  dans  l’alcool;  celui-ci  abandonne  par  \ 
évaporation  le  saccharose  à peu  près  pur.  Pour  le  caractériser, 
on  s’assure  d’abord  qu’il  ne  réduit  pas  la  liqueur  cupropotassique,  \ 
puis  on  le  fait  bouillir  avec  l’acide  chlorhydrique  étendu;  la  li- 
queur, neutralisée  par  la  potasse,  doit  présenter  toutes  les  X 
réactions  du  glucose. 

On  peut  aussi  dissoudre  la  substance  dans  l’acide  sulfurique 
concentré,  et  ajouter  quelques  gouttes  d’acide  glycocholique.  Il 
se  produit  une  belle  coloration  pourpre. 

On  peut  doser  le  saccharose  comme  le  glucose,  au  moyen  de 
la  liqueur  de  Fehling.  On  fait  une  première  détermination  du 
pouvoir  réducteur  a de  la  liqueur  primitive  ; puis  on  intervertit 
le  sucre  en  le  faisant  bouillir  quelques  instants  aA^ec  l’acide  chlor- 
hydrique, et  on  détermine  de  nouveau  le  pom  oir  réducteur  b. 

La  différence  b-a  indique  la  quantité  de  saccharose.  La  com- 
position de  la  liqueur  cupropotassique  doit  être  légèrement  mo- 
difiée. Elle  ne  doit  renfermer  que  36  gr.  46  de  sulfate  de  cuiATe 
par  litre.  Alors  P®  de  la  liqueur  précipite  exactement  5 milli- 
grammes de  saccharose. 

Le  dosage  du  saccharose  se  fait  habituellement  en  déterminant 
le  pouvoir  rotatoire  de  la  solution;  l’appareil  le  plus  employé  est 
le  saccharimètre  de  Soleil  qui  se  compose  de  deux  niçois  servant 
l’un  d’analyseur  l’autre  depolariseur  n,  entre  lesquels  se  trouA-ent 
placés  : 1°  une  plaque  à double  rotation  jo,  composée  de  deux 
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quartz  (1),  droit  et  gauche,  imprimant  chacun  à une  moitié  du 
faisceau  polarisé  une  rotation  de  90°  pour  les  rayons  jaunes;  2°  un 
compensateur  r formé  de  deux  prismes  de  quartz,  glissant  Tun  sur 
l’autre  de  façon  à produire  par  leur  superposition  une  lame  de 
quartz  à faces  parallèles,  mais  d’épaisseur  variable  ; 3°  enfin  un  tube 
de  cuivre  T de  20°“  de  longueur,  terminé  à ses  extrémités  par  deux 
plaques  de  verre  bien  parallèles,  et  recevant  la  solution  à analyser. 

Si  l’on  éclaire  l’appareil  avec  la  lumière  blanche  et  que  l’on 
regarde  sans  mettre  de  liquide  actif  dans  le  tube,  le  champ  de 
l’appareil  paraît  divisé  en 
deux  moitiés  de  même  cou- 
leur, quand  le  compensa- 
teur est  au  zéro.  A ce  mo- 
ment, les  rayons  jaunes 
sont  éteints  et  la  couleur 
que  l’on  appelle  teinte  sen- 
sible est  gris  rose.  Mais  si 
l’on  vient  à mettre  dans  le 
tube  une  solution  sucrée, 
une  des  moitiés  du  champ 
se  colore  en  bleu  et  l’autre 
en  rouge.  On  fait  alors 
glisser  fun  sur  l’autre  les 
deux  prismes  du  compensa- 
teur, jusqu’à  ce  que  l’on 
soit  revenu  à la  teinte  sen- 
sible; à ce  moment,  la  rotation  produite  par  la  colonne  liquide 
est  égale  et  en  sens  inverse  de  celle  que  produit  le  compensa- 
teur. Celui-ci  est  gradué  de  façon  que  100  divisions  correspon- 
dent à une  solution  renfermant  16  gr.  471  de  sucre  par  litre. 

Pour  doser  le  sucre,  on  dissout  dans  100°°  d’eau,  16  gr.  471  de 
la  substance  primitive,  et  on  introduit  la  solution  dans  le  tube 
du  saccbarimètre  ; puis  on  ramène  au  moyen  du  compensateur 
l’appareil  à la  teinte  sensible.  Le  nombre  de  divisions  du  com- 
pensateur indique  la  proportion  en  centièmes  du  saccharose  dans 
l’échantillon  employé. 

Si  la  substance  à analyser  renferme  en  môme  temps  du  glucose, 
le  problème  est  un  peu  plus  compliqué.  La  déviation  observée  a 
(I)  Tou3  ces  quartz  sont  taillés  perpendiculairement  à l’axe. 


Fig.  51. 
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est  la  somme  dos  déviations  x o.i  y eirectiiées  par  le  saccharose 
et  le  glucose 

X -{-y  - a 

On  chauffe  alors  la  solution  avec  de  son  volume  d’acide  chlor- 
hydrique de  façon  à intervertir  le  saccliarose,  puis  on  note  de 
nouveau  la  déviation  a'.  Celle-ci  est  la  différence  entre  la  dévia- 
tion r X produite  par  le  sucre,  et  celle  produite  par  le  glucose  y. 
Mais  comme  on  a étendu  la  première  solution  de  d’acide  chlor- 
hydrique, on  aura  l’équation 

11 

y - 

Ces  deux  équations  permettent  de  calculer  .r  et  y à condition 
que  r soit  connu.  Or,  d’après  les  expériences  de  Biot  sur  le 
saccharose  pur,  ce  coefficient  est  égal  à 0,38  pour  l’acide  chlor- 
hydrique au  et  à la  température  de  22°.  On  a donc  ainsi  toutes 
les  données  voulues  pour  calculer  la  quantité  de  saccharose  con- 
tenue dans  la  solution. 

INDUSTRIE  DU  SUCRE. 

664.  — L’industrie  du  sucre  comprend  deux  parties  bien  dis- 
tinctes : l’extraction  du  sucre  brut  et  le  raffinage.  Or  l’extraction 
diffère  beaucoup  suivant  la  nature  de  la  plante  qui  fournit  le 
sucre,  tandis  que  le  raffinage  est  le  même  dans  tous  les  cas.  La 
canne  à sucre  et  la  betterave  sont  aujourd'hui  les  deux  seules 
sources  utilisées  de  saccharose,  et  les  conditions  d’extraction  sont 
bien  différentes.  La  canne  fournit  un  suc  (^oesou)  riche  en  sucre 
et  ne  renfermant  presque  pas  de  matières  extractives  solubles  ; au 
contraire,  la  betterave  contient  moins  de  sucre  et  beaucoup  plus 
d’impuretés.  Aussi  n’est-ce  que  grâce  à toutes  les  ressources  de 
la  science  que  le  sucre  de  betteraves  peut  être  livré  à aussi  bas 
prix  que  le  sucre  de  canne. 

Voici  la  conposition  moyenne  des  sucs  de  canne  et  de  bette- 
raves. 


CANNES. 

BETïEUAVES. 

Eau 

72,1 

85 

Sucre 

. . 17,7 

10 

Ligneux : . . 

Sels 

. . 9,5) 

0,2 

2.5 

Matières  organiques. . . . 

0,1 

2,5 
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Cependant,  depuis  quelques  années,  on  est  parvenu  à obtenir, 
par  sélection  des  graines,  d’après  une  méthode  due  àM.  Vilmorin,  , 
en  choisissant  comme  porte-graines  les  betteraves  les  plus  riches, 
des  betteraves  à sucre  renfermant  de  15  à 19  p.  100  de  sucre, 
la  proportion  de  matières  étrangères  restant  la  même,,  la  quantité 
d’eau  seule  se  trouve  diminuée. 

FABRICATION  DU  SUCRE  DE  CANNE. 

665.  — La  canne  à sucre  [saccharum  officinale)^  est  une  gra- 
minée de  3 à 4 mètres  de  haut,  originaire  des  Indes,  transportée 
de  là  en  Amérique  ou  sa  culture  a pris  aujourd’hui  un  dévelop- 
pement considérable.  Elle  est  récoltée  avant  sa  floraison,  et 
écrasée  dans  des  moulins  composés  de  3 gros  cylindres  en 


Fig.  62. 


fonte  (fig.  52)  qui  peuvent  être  à volonté  rapprochés  plus  ou 
moins  les  uns  des  autres.  Les  cannes  sont  amenées  par  le  tablier 
sans  fin  FG  sur  la  plaque  H,  puis  entre  les  cylindres  A et  B.  De 
là  elles  passent  entre  les  cylindres  A et  C plus  rapprochés  que  les 
précédents.  Le  vesou  qui  s’écoule  pendant  cette  pression,  est 
recueilli  dans  des  bacs.  Il  représente  entre  70  et  80  p.  100  de 
celui  que  renferme  la  canne.  La  canne  exprimée,  ou  bagasse^  est 
employée  comme  combustible. 

Le  vesou  est  facilement  altérable,  aussi  le  chauffe-t-on  immé- 
diatement avec  deux  à trois  millièmes  de  chaux  [défécation)  à 90'’ 
environ.  Il  se  sépare  une  écume  contenant  les  matières  albumi- 
noïdes, des  matières  grasses,  des  matières  colorantes,  des  sels  de 
chaux.  On  l’enlève  à mesure  qu’elle  se  forme,  puis  on  filtre  le 
liquide  sur  une  étoffe  de  laine  et  on  l’évapore  rapidement  dans  de 
larges  bassines,  ou  mieux  dans  le  vide,  jusqu’à  consistance  de 
sirop.  Ce  sirop  est  alors  versé  dans  des  tonneaux  percés  de  trous 
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bouchés  par  des  faussets  et  abaiidonué  àcristallisaiioii.  Au  bout  de 
( juebpies  jours,  ou  débouclieles  trous  pour  laisser  écouler  la  partie 
iiicristallisable,  et  le  sucre  brut  est  séché  et  expédié  aux  raffine- 
ries sous  le  noni  de  cassonnade. 

Le  sirop  que  l’on  a décanté,  de  nouveau  concentré  à plusieurs 
reprises,  laisse  déposer  encore  de  la  cassonnade,  et  la  partie  défini- 
tivement incristallisable  est  utilisée  sous  le  nom  de  mélasse.  Elle 
sert  principalement  à la  fabrication  du  rhum. 

EXTRACTION  DU  SUCRE  DE  BETTERAVES. 
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666.  — Deux  grands  procédés  se  partagent  aujourd’hui  la 
fabrication  du  sucre.  Le  procédé  par  expression  et  celui  par  diffu- 
sion., ce  dernier  tendant  à être  seul  appliqué  au  jourd’hui. 

La  betterave,  Beta  vulgaris,  est  une  salsolacée  à racine  char- 
nue, riche  en  sucre  et  bisannuelle.  On  cultive  de  préférence  en 
France  la  « betterave  blanche  de  Silésie  améliorée,  » et  pour  la 
sucrerie,  on  doit  planter  ces  betteraves  serrées  (44‘"”/20).  de 
façon  à obtenir  des  betteraves  petites,  mais  riches  en  sucre. 
Enfin,  elles  doivent  être  récoltées  la  première  année  de  la  culture 
et  peuvent  être  conservées  en  silos  pendant  l’hiver. 

a.  Procédé  par  expression.  — Les  betteraves  sont  d’abord  râpées 
en  les  faisant  tomber  sur  des  cylindres  garnis  de  lames  de  scie 
tournant  avec  une  grande  vitesse,  puis  cette  pulpe  est  exprimée 
soit  au  moyen  de  presses  hydrauliques  d’une  grande  puissance, 
soit  mieux  en  la  faisant  passer  dans  des  presses  continues  de  diffé- 
rents systèmes  (Presses  Champonnois,  Poizot). 

Les  presses  ne  permettent  jamais  d’extraire  la  totalité  du  sucre 
conteuu  dans  la  betterave.  C’est  ainsi  que  l’on  perd  de  20  à 30  kil. 
de  sucre  pour  1000  kil.  de  betteraves  traitées,  taudis  que  le 
procédé  par  diffusion  ne  laisse  dans  la  pulpe  que  2 à 3 kil.  de 
sucre. 

(3.  Procédé  par  diffusion.  — Les  betteraves  sont  d’abord  dé- 
coupées en  lames  'minces  par  un  coupe  racines  (fig.  53)  formé 
par  une  série  de  couteaux  circulaires  qui  les  divisent  en  tranches 
d’égale  épaisseur  [cossettes). 

Ces  cossettes  descendent  ensuite  dans  de  grands  cylindres 
(diffuseurs)  où  elles  sont  soumises  à un  épuisement  méthodique. 
Cliaque  diffuseur  se  compose  d’un  vase  cylindroconique  en  tôle 
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' (fig\  54)  de  2 à 3 mètres  cubes  de  capacité  portant  à sa  partie 
supérieure  une  ouverture  de  remplissage  A et  à sa  partie  infé- 
' rieure  un  trou  de  vidange  L qui  permet  de  faire  sortir  les  cossettes 


I l’indique  la  figure  55.  Pour  que  la  diffusion  du  sucre  s’opère 
dans  de  bonnes  conditions,  il  importe  que  la  température  des 
liquides  soit  comprise  entre  56  et  75%  pour  obtenir  ce  résultat, 
, il  est  nécessaire  soit  d’injecter  de  la  x^apeur  dans  les  diffuseurs, 
soit  de  réchauffer  les  liquides  dans  leur  passage  d’un  diffuseur  à 
l’autre.  On  effectue  ainsi  une  série  de  lavages  méthodiques,  où 
la  meme  eau  passe  d’abord  sur  les  cossettes  les  plus  épuisées, 
puis  sur  d’autres  de  plus  en  plus  riches,  et  finalement  sur  des 
cossettes  fraîches. 

Le  seul  inconvénient  de  ce  procédé  est  de  fournir  un  jus  plus 
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dilué  que  celui  de  la  presse,  mais  cet  iucouvénient  est  c 


compensé 


et  au  delà  par  le  ren- 
dement plus  fort  que 
l’on  obtient,  et  par  la 
suppression  des  pires- 
ses  liydrauliques,  ap- 
pareils coûteux  et  qui 
exigent  un  personnel 
considérable.  Enfin, 
ce  procédé  est  seul 
appliqué  depuis  que 
l’impôt  est  perçu  di- 
rectement sur  la  bet- 
terave , le  fabricant 
ayant  intérêt  à ex- 
traire la  totalité  du 
sucre  pour  lequel  il 
a été  imposé. 

La  figure  o.o  repré- 
sente un  atelier  de 
diffusion.  Les  bette- 
raves, versées  dans  le 


Fig.  55.  — Coupe  d’un  atelier  de  diffusion. 


coupe-racines  C par  une  chaîne  de  godets  sans  fin  4,  sont  distri- 
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buées  dans  les  diffuseurs  E.  Les  cossettes  épuisées,  remontées  par 
Félévateur  K,  sont  comprimées  dans  la  presse  M,  et  le  liquide  qui 
s’en  écoule  est  réuni  au  liquide  de  diffusion. 

667.  — Traitement  des  jus  sucrés.  — Les  liquides  obtenus  par 
l’un  ou  l’autre  procédé  sont  beaucoup  plus  impurs  que  les  vesous 
de  canne;  ils  sont  mis  immédiatement  à déféquer  avec  un  excès  de 
chaux  pour  leur  enlever  la  totalité  des  matières  azotées.  Ce  pro- 
cédé donnant  lieu  à une  perte  notable  de  sucre  qui  passerait  à 
l’état  de  sucrate  de  calcium,  Kuhlman  a proposé  de  décomposer 
par  l’acide  carbonique  le  sucrate  formé.  Nous  représentons  ici  l’ap- 
pareil Rousseau  destiné  à cet  usage.  L’acide  carbonique  est  produit 


en  B (fig.  56)  par  la  combustion  du  coke  dans  un  courant  d’air 
forcé  envoyé  par  la  pompe  A.  Les  gaz  de  la  combustion  se  refroi- 
dissent en  C,  se  lavent  en  D-,  et  viennent  en  G barbotter  dans  une 
chaudière  où  se  trouve  le  liquide  déféqué  avec  un  excès  de  chaux. 
Il  se  produit  du  carhonate  de  calcium  insoluble  et  du  sucre. 

On  emploie  plus  fréquemment  aujourd’hui  un  procédé  proposé 
par  Perrier  et  Possoz  qui  est  connu  sous  le  nom  de  procédé  par 
double  carbonatation.  Le  jus  de  betteraves  est  traité  par  un  grand 
excès  de  chaux  (2  à 3 p.  100).  On  élève  la  température  à 40°,  et 
on  fait  passer  un  courant  d’acide  carbonique  en  élevant  la  tem- 
pérature à 70°. 

Quand  le  liquide  ne  renferme  plus  que  de  èhaux,  on  porte 
à 09°,  sans  atteindre  rébullition  et  on  laisse  dé])Oser  le  carbonate 
de  calcium  qui  a entrainé  les  matières  azotées.  Il  est  très  impor- 
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tant  de  se  maintenir  dans  les  limites  de  températm*e  (jue  nous 
venons  d’indiquer,  sans  quoi  on  redissont  une  partie  des  matières 
précipitées. 

Le  liquide  est  alors  décanté,  additionné  de  chaux  et  poidéà 
rél)iillition,puisoii  y dirige  un  courant  d’acide  carbonique  jusqu’.à 
ce  que  toute  la  chaux  soit  éliminée,  enfin  on  décante  le  liquide. 

Le  jus  clair  est  alors  filtré  sur  du  noir  animal.  Les  filtres, 
connus  sous  le  nom  de  filtres  Dumont  (fig.  57),  se  composent 
de  grands  cylindres  en  tôle  de  2 à 4 mètres  de  hauteur,  contenant 


Fig,  67.  — Filtres  à noir. 


environ  4,000  kilogrammes  de  noir  animal.  Le  jus  traverse  len- 
tement ce  filtre,  s’y  décolore  en  partie,  puis  passe  dans  un  second 
et  dans  un  troisième  filtre  semblable.  Il  était  autrefois  évaporé 
rapidement  dans  des  chaudières  plates  chauffées  par  un  courant 
de  vapeur  qui  traversait  un  serpentin  placé  dans  le  fond.  Pendant 
cette  évaporation,  une  partie  du  sucre  était  toujours  décomposée 
avec  formation  de  matières  brunes  que  l’on  devait  enlever  par  une 
nouvelle  filtration  sur  du  noir.  Aussi  est-il  bien  préférable  d’é- 
vaporer ce  liquide  dans  un  vide  partiel  à une  température  qui 
né  dépasse  pas  00°. 

Nous  représentons  ici  la  coupe  d’un  de  ces  appareils  de  concen- 
tration (fig.  58).  Il  se  compose  d’une  chaudière  en  tôle  a munie  de 
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Fig.  68 


Chaudières  de  concenlratioD. 


3 serpentins  superposés  b,  c,  d,  dans  lesquels  on  peut  injecter  de 
la  vapeur.  Elle  coinmunicfue  avec  un  condenseur  e dans  lequel 
on  l'ait  le  vide  par  une  pompe  aspirante,  et  où  on  fait  tomber  un 
courant  d’eau  froide 
destiné  à refroidir 
les  vapeurs.  On  in- 
troduit le  liquide  su- 
cré par  le  tube  r et 
on  fait  arriver  la  va- 
peur dans  les  serpen- 
tins de  façon  à porter 
la  masse  à l’ébulli- 
tion. A mesure  que 
la  concentration  s’o- 
père, on  fait  rentrer 
de  nouvelles  quanti- 
tés de  sirop  par  le 
tube  r jusqu’à  ce 

que  la  chaudière  soit  pleine  de  sirop  prêt  à cristalliser.  On  fait  alors 
couler  celui-ci  dans  de  grands  bacs  où  la  cristallisation  s’effectue. 

Cuite  en  grains.  — On  peut  avec  avantage  opérer  cette  cristal- 
lisation dans  la  chaudière  à cuire  elle-même  par  le  procédé  sui- 
vant : Le  sirop,  concentré  dans  le  vide  à une  température  de  80°, 
ne  tarde  pas  à former  une  solution  sursaturée  ; on  y projette  alors 
quelques  cristaux,  et  on  alimente  doucement  la  chaudière  avec 
du  sirop,  pour  faire  grossir  ces  cristaux.  Le  sucre  ainsi  obtenu 
est  moins  coloré,  et  est  quelquefois  directement  livré  au  com- 
merce sous  le  nom  de  sucre  cristallisé. 

Appareil  à triple  effet.  — La  concentration  des  jus  sucrés  dans 
des  chaudières  entraîne  une  forte  dépense  de  combustible,  qui 
peut  être  réduite  notablement  par  l’emploi  de  l’appareil  à triple 
effet  (tig.  59). 

Il  se  compose  de  3 chaudières  garnies  intérieurement  de  tubes 
de  cuivre  où  l’on  peut  faire  circuler  de  la  vapeur;  une  seule  est 
cliaulfée  directement,  les  deux  autres  étant  chauffées  par  les 
vapeurs  qui  s’échappent  de  la  cliaiulière  voisine.  Il  s’en  suit  que 
la  température  de  la  cliaiulière  A étant  environ  à GO",  la  chaudière 
B sera  à 45",  et  la  chaudière  G à 30"  seulement.  Pour  que  l’éva- 
poration ait  lieu  d’une  manière  égale,  malgré  ces  diderences  de 
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teinpérature,  on  mainiiont  dans  la  chaudière  C une  -d+mimiiiori 


Fig.  59.  — xYppareil  à triple  eü'el.  'À' 

"iie  pression  de  650  millimètres,  tandis  qu’elle  n’est  que  de  380  ;^ 

millimètres  dans  la  chau- 
dière B,  et  de  109  milli- 
mètres en  A.  Le  jus  su- 
cré entre  dans  la  chau-'î 
dière  G avec  une  teneur  .1 
de  1 0 à 1 2 P . 1 00  de  sucre , 
suit  une  marche  inverse  ] 

I 

de  celle  des  vapeurs,  et 
sort  de  la  chaudière  A 
avec  une  teneur  de  25  à 
30  p.  100.  On  le  passe  1 
sur  le  noir,  et  on  achève 
la  concentration  et  la 
cristallisation  dans  les 
appareils  à vide  que  nous 
aA'ons  décrits  plus  haut. 

Clairçage  des  cris- 
taux. — Les  cristaux  de 
sucre  sont  encore  em- 
pâtés de  sirop  et  d’une  petite  quantité  de  mélasse.  On  les  essore 
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dans  une  turbine  formée  d’une  cage  en  toile  métallique  AA  qui 
tourne  autour  de  l’axe  CC  avec  une  vitesse  de  1200  tours  à la 
minute  (fig.  60).  Le  sucre  est  projeté  contre  les  parois  de  la  cage 
que  la  mélasse  traverse,  tandis  que  les  cristaux  restent  à l’intérieur. 
On  ajoute  alors  pendant  la  marche  de  la  turbine  un  peu  de  siro}) 
blanc  [clairce)  et  on  fait  passer  dans  le  panier  un  courant  de 
vapeur.  La  vapeur  fluidifie  la  mélasse  qui  est  entraînée  par  la 
clairce.  On  obtient  ainsi  du  sucre  blanc  renfermant  ^ de  sucre  pur. 

Les  égouts  sont  de  nouveau  concentrés  et  le  sucre  qui  se  dépose 
est  purifié  à la  turbine.  Enfin,  quand  ils  sont  devenus  incristalli- 
sables,  ils  constituent  les  mélasses. Nous  verrons  plus  loin,  § 669, 
quel  traitement  on  peut  leur  appliquer. 

RAFFINAGE  DES  SUCRES  BRUTS. 

668.  — I jes  sucres  bruts  qu’ils  proviennent  de  la  canne  ou  de  la 
betterave,  sont  encore  colorés  et  doivent  subir  de  nouvelles  puri- 
fications avant  d’être  consommés.  On  les  place  d’abord  avec 
' 30  p.  100  de  leur  poids  d’eau  dans  une  chaudière  à double  fond 
semblable  à celle  qui  sert  à la^  défécation,  et  quand  le  sucre 
• est  dissous,  on  y délaye  de  3 à 5 p.  100  de  noir  animal,  puis  on  y 
projette  1 p.  100  environ  de  sang  de  bœuf  frais.  Celui-ci  se  coagule 
f . en  formant  une  écume  qui  englobe  toutes  les  particules  en  sus- 
||  pension,  et  le  sirop,  devenu  clair,  peut  alors  être  filtré. 
l | Le  sang  de  bœuf  introduit  dans  le  sirop  différentes  matières 
organiques  qui  le  rendent  facilement  altérables  ; aussi  a-t-on 
^ i cherché  à le  remplacer  par  d’autres  matières  susceptibles  également 
I ? d’entraîner  le  hoir  et  les  impuretés  ; tel  est  le  phosphate  d’ammo- 
Iliaque  (Procédé  Lagrange),  qui  en  présence  d’un  sirop  alcalin  par 
excès  de  chaux  donne  un  précipité  de  phosphate  tricalcique; 
telle  est  également  l’alumine  en  gelée  qui  clarifie  rapidement  le 
sirop  et  le  décolore  facilement. 

ij  La  filtration  du  sirop  s’effectue  dans  des  appareilsconnus  sous 
^ nom  de  filtres  Taylor.  Ils  se  composent  d’une  caisse  en  bois  à 
double  fond  dans  laquelle  sont  tendus  A’erticalement  des  sacs  de 
fT  coton  peluché  contenant  à leur  intérieur  une  claie  en  osier  qui  les 
J,,  empêche  de  s’affaisser  et  dont  la  partie  inférieure  communique 
^ avec  le  double  fond.  Le  liquide,  versé  dans  la  cuve,  filtre  donc 
de  dehors  en  dedans,  ce  qui  facilite  le  nettoyage.  Il  passe  ensuite 
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(le  nouveau  sur  nue  ballerie  de  lillres  à noir  animal  (fig.  61),  puis 
est  concentre^,  à une  tempc^ratiire  qui  ne  (bipasse  pas  70°  dans  des 
appareils  analogues  à ceux  que  nous  avons  (bicrits  plus  liaut. 
Quant  le  sirop  rnar([ue  42  à 43  B.  on  le  cliauHe  à 80°,  et  on  le 


Fig.  61.  — Filtre  Taylor.  Fig.  62.  — Forme  à paiu  de  sucre. 

verse  dans  des  formes  en  terre  cuite  dont  le  sommet  est  percé  d’un 
trou  que  l’on  ferme  momentanément  avec  un  linge.  Au  bout  de 
24  heures,  on  enlève  ce  linge,  et  la  partie  non  solidifiée  s’écoule 
dans  de  petits  pots  placés  sous  la  forme.  L’égouttage  dure  3 ou 


Fig.  63.  — Égouttage  des  pains  de  sucre. 


4 jours  environ,  à la  température  de  25  à 30°,  mais  on  peut 
l’accélérer  beaucoup  en  disposant  les  formes  sur  un  grand  ré- 
servoir où  l’on  peut  faire  le  vide.  L’air  traverse  alors  le  sucre, 
entraînant  avec  lui  le  sirop,  et  l’égouttage  dure  une  heure  à 
peine.  On  verse  alors  sur  le  sucre  du  sirop  parfaitement  pur 
(clairce)  et  on  l’égoutte  une  seconde  fois  [clairçage),  puis  on  sort 
le  pain  de  sucre  de  sa  forme  et  on  le  dessèche  pendant  plusieurs 
jours  à une  température  de  50  à 55°. 


TRAITEMENT  DES  MÉLASSES. 
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On  voit  combien  sont  nombreuses  et  compliquées  les  opérations 
de  préparation  du  sucre;  il  faut  remarquer  cependant  que  le  raffi- 
nage et  le  traitement  des  jus  sucrés  se  composent  Tun  et  l’autre 
de  4 opérations  à peu  près  semblables  : i°  défécation  ou  clairçage 
qui  enlève  à l’état  d’écumes  les  matières  coagulables  et  les  impu- 
retés en  suspension;  2“  filtration  sur  le  noir;  3°  concentration  et 
cuite  du  sirop;  4“  cristallisation  et  égouttage. 

Outre  le  sucre  en  pain,  on  trouve  dans  le  commerce  le  sua^e 
candi  en  cristaux  A olumineux,  que  l’on  obtient  en  déféquant  le 
sirop  avec  des  blancs  d’œufs,  puis  le  passant  sur  le  noir_,  le  concen- 
trant à 40"  et  rabandonnant  pendant  10  jours  à 60°  dans  des  bas- 
sines où  l’on  a tendu  des  fils  autour  desquels  le  sucre  vient  cris- 
talliser. 

TRAITEMENT  DES  MÉLASSES. 

669.  — La  fabrication  du  sucre  laisse  une  certaine  quantité 
de  mélasses  que  l’on  ne  peut  faire  cristalliser  ; il  s’en  produit  éga- 
lement pendant  le  raffinage.  Ces  mélasses  contiennent  encore  une 
notable  quantité  de  saccharose  que  l’on  peut  en  extraire  par  deux 
procédés  principaux,  imaginés  tous  deux  par  Dubrunfaut. 

COMPOSITION  DES  MELASSES  A 40°  B.  : 


Saccharose 48 

Sels 14 

Matières  organiques 12 

Glucose 0,5 

Eau 25,5 


Une  partie  de  sels  ou  de  matière  organique  empêchent  deux  de 
sucre  de  cristalliser. 

Le  procédé  dit  à Vosmose  est  fondé  sur  ce  fait  que  les  sels  mi- 
néraux, qui  empêchent  la  cristallisation  du  sucre  dialysent 
beaucoup  plus  vite  que  le  saccharose.  Si  donc  on  met  en  cqntact 
a travers  une  membrane  animale  de  la  mélasse  et  de  l’eau  pure, 
celle-ci  enlèvera  les  sels  minéraux  à la  mélasse,  qui  pourra  cris- 
talliser après  concentration.  U osmogène  de  Dubrunfaut  est  essen- 
tiellement formé  de  cinquante  cadres  en  bois  A,  A,  placés  vertica- 
lement dans  une  grande  caisse  de  chêne  et  serrés  les  uns  contre  les 
autres  par  des  écrous  G (fig.  64).  Chacun  de  ces  cadres  est  muni 
d’une  feuille  de  papier  parchemin  de  façon  que  la  caisse  est  dhdsée 
ainsi  en  cinquante-deux  compartiments.  Les  compartiments  pairs 
communiquent  par  la  partie  supérieure  avec  un  réservoir  plein  dè 
III. — Chimie  organique.  35 
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mélasse  cliaiuie  et  les  impairs  sont  traversés  par  un  courant  d’eau 
à 80°,  qui  arrive  [>ar  la  partie  inrérieiire.  Le  courant  de  mélasse  doit 
être  siiflisamment  lent  pour  qu’elle  mette  environ  quatre  liem-es 
à parcourir  l’appareil.  Elle  cède  à l’eau  environ  les  | de  ses  sels 
et  2 p.  100  de  sucre.  Elle  est  ensuite  concentrée  et  laisse  cristal- 
liser 16  à 18  p.  100  de  sucre. 


Le  second  procédé  consiste  à engager  le  sucre  dans  une  com- 
binaison insoluble  soit  avec  la  baryte,  soit  avec  la  strontiane  ou 
la  chaux.  La  baryte  est  plus  avantageuse  puisqu’elle  n’exige  qu’une 
molécule  de  baryte  pour  une  de  sucre,  tandis  que  la  chaux  demande 
trois  molécules  de  chaux  pour  une  df  sucre  ; de  plus  le  sucrate 
tricalcique  est  sensiblement  soluble  dans  l’eau  de  chaux;  mais  la 
baryte  est  d’un  prix  relativement  élevé,  et  ne  peut  être  régénérée 
commodément.  C’est  aujourd’hui  la  strontiane  qui  est  préférée 
pour  le  désucrage  des  mélasses.  Le  strontiane  forme  avec  le  sucre 
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(leux  combinaisons  (§  bbl)  : un  sucrate  bistronti(|ue  insoluble 
([ui  se  produit  à la  température  de  l’ébullition  et  que  l’eau  froide 
(lédouble  en  hydrate  de  strontium  peu  soluble  et  saccharate  mo- 
nostrontique  soluble.  Voici  comment  on  opère  pour  utiliser  ces 
propriétés.  On  dissout  dans  une  cuve  munie  d’un  serpentin  bar- 
botteur  de  l’hydrate  de  strontiane  dans  de  l’eau,  puis  on  ajoute 
alternativement  la  mélasse  et  l’hydrate  de  strontiane  en  faisant 
passer  le  courant  de  vapeur  qui  porte  la  masse  à l’ébullition  en 
la  remuant  continuellement.  Il  se  dépose  du  sucrate  bistrontique. 
Aussitôt  la  précipitation  achevée,  on  envoie  la  masse  filtrer  sur 
des  claies  garnies  de  toile,  et  on  lave  le  précipité  avec  une  solu- 
tion saturée  et  chaude  de  strontiane.  Quand  le  précipité  n’est 
presque  plus  coloré,  on  le  lessive  à l’eau  froide  dans  des  lessiveurs 
méthodiques  ; il  se  dédouble  en  hydrate  de  strontiane  insoluble 
qui  rentre  aussitôt  dans  la  fabrication  et  en  sucrate  monostron- 
tique  en  solution.  Ce  dernier  est  décomposé  par  l’acide  carbonique 
dans  un  appareil  semblable  à celui  que  nous  avons  décrit  plus  haut 
(fig’.  56)  ; le  jus  que  l’on  obtient  ainsi,  filtré  sur  le  noir  et  concen- 
tré, laisse  déposer  des  cristaux  de  sucre,  tandis  que  le  carbonate 
de  strontium  est  mis  en  briquettes  avec  de  la  sciure  de  bois  et 
décomposé  dans  des  fours  chauffés  à une  température  très  élevée. 

On  voit  que,  de  cette  façon,  c’est  toujours  la  même  strontiane 
qui  sert  au  traitement  des  mélasses,  et  que  de  plus  on  n’amène  à ' 
l’état  de  carbonate  qu’une  seule  molécule  de  strontiane,  tandis 
qu’avec  la  chaux  il  en  faudrait  trois  molécules  pour  une  même 
quantité  de  sucre  (Scheibler). 

MÉLÉZITOSE  C12H-220'’ 

670.  — Le  mélézitose  est  un  sucre  particulier  extrait  par  M.  Ber- 
thelot  de  la  manne  de  Briançon,  exsudation  sucrée  produite  par  le 
mélèze  fPinus  Larix).  Pour  l’extraire,  on  dissout  cette  manne  dans 
l’alcool  bouillant,  on  filtre  et  on  évapore  à consistance  sirupeuse.  Le 
mélézitose  cristallise  au  bout  de  quelques  semaines.  On  l’essore  et 
on  le  purifie  par  de  nouvelles  cristallisations  dans  l’alcool  bouillant. 

11  se  présente  en  petits  prismes  clinorhombiques  brillants,  ren- 
fermant de  l’eau  de  cristallisation  et  s’effleurissant  à l’air.  Il  est 
très  soluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool  bouillant,  inso- 
luble dans  l’éther.  Son  pouvoir  rotatoire  est  -j-  94°.  Sous  l’influence 
de  l’acide  azotique,  il  fournit  de  l’acide  oxalique  sans  acide  mu- 
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cique.  L’acide  sulfurique  étendu  le  convertit  en  glucose;  cette 
interversion  est  plus  difficile  que  celle  du  saccharose. 

MYCOSE  C‘2H  220ii,2I120 

671.  — ; Le  mycose  a été  retiré  du  seigle  ergoté  par  Wiggers 
et  fut  pris  longtemps  pour  de  la  mannite.  Mitsclierliscli  fit  voir 
que  c’était  une  espèce  particulière  de  sucre. 

Pour  préparer  le  mycose,  on  épuise  le  seigle  ergoté  par  l’eau,  ^ 
on  précipite  la  solution  par  le  sous-acétate  de  plomb,  puis  on  éva- 
pore à consistance  sirupeuse  la  liqueur  débarrassée  de  l’excès  de 
plomb  par  l’hydrogène  sulfuré.  Le  sirop  abandonné  à lui-même, 
laisse  déposer  des  cristaux  que  l’on  lave  à l’alcool  et  que  l’on  fait 
recristalliser  dans  l'eau  bouillante.  Le  seigle  ergoté  n’en  fournit 
environ  qu’un  millième. 

Le  mycose  cristallise  en  octaèdres  orthorhombiques  très  solubles 
dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool.  Il  fond  à 100“  et  perd  à 1.30° 
ses  deux  molécules  d’eau  de  cristallisation.  Le  mycose  est  dextro- 
gyre «D  = 4-  173°.  Il  ne  réduit  pas  la  liqueur  cupropotassique,  \ 
et  ne  précipite  ni  par  la  chaux,  ni  par  la  baryte.  L’acide  sulfu- 
rique concentré  le  dissout  sans  altération.  ^ 

M.  Berthelot  a extrait  du  iréhala  un  sucre  qu’il  a nommé  tréha- 
Lose  et  qui  possède  tous  les  caractères  du  mycose,  sauf  que  son 
pouvoir  rotatoire  (4- 199°)  est  plus  grand.  Ce  tréhalose  se  rencontre  . 
également  dans  un  certain  nombre  de  champignons,  qui  peuvent 
devenir  la  matière  première  la  plus  commode  pour  la  préparation* 
de  cette  substance.  Ainsi  YAgaricus  muscarius  séché,  renferme 
10  p.  100  de  tréhalose  (Müntz). 

A 

SYNANTHROSE  1 

A 

672.  — Les  tubercules  de  VHeliantus  tuberosus  et  du  Dahlia  J 

variabilis  (synanthérées)  renferment  un  sucre  particulier  que  l’on  | 
peut  en  extraire  de  la  façon  suivante  : y 

Le  suc  des  tubercules  est  précipité  par  le  sous-acétate  de  plomb, 
filtré,  et  l’excès  de  plomb  est  chassé  par  l’hydrogène  sulfuré.  La 
liqueur  est  saturée  par  du  carbonate  de  magnésium,  puis  évaporée 
à consistance  de  sirop.  Celui-ci  est  repris  par  de  petites  quantités  ^ 
d’alcool  absolu  qui  dissout  le  glucose  qui  accompagne  le  synan-  ÿ 
throse,  et  finalement,  on  dissout  le  résidu  dans  l’alcool  absolu,  et 
on  le  précipite  par  l’éther  (O.  Popp). 
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Le  synanthrose  est  une  masse  amorphe  très  déliquescente,  for- 
mant avec  l’eau  un  hydrate  G‘^rP-O^S2IPO  qui  ne  perd  pas  son 
eau  dans  le  vide.  Il  est  très  soluble  dans  l’eaii  et  l’alcool  faible, 
insoluble  dans  l’alcool  absolu.  Il  brunit  vers  145"  et  se  scinde  en 

glucose  et  lévulosane 

C12H22Q11  = ^1206  q- 
Synanthrose.  Glucose.  Lévulosane. 

Il  est  sans  action  sur  la  lumière  polarisée  et  sur  la  liqueur 
cnpropotassique.  Il  ne  fermente  pas  directement,  mais  la  levûre 
de  bière  le  scinde  d’abord  en  glucose  et  lévulose  qui  fermentent 
séparément.  Les  acides  dilués  lui  font  subir  le  même  dédouble- 
ment et  le  mélange  de  glucose  et  de  lévulose  qui  se  forme  a un 
pouvoir  rotatoire  ao= — 54°, 9'  double  de  celui  du  sucre  interverti. 

L’eau  de  baryte  donne  dans  une  solution  alcoolique  de  synan- 
throse, un  volumineux  précipité  de  synanthrate  de  baryum 
C^“IP®Ba'O^L 

RAFFINOSE  C‘2H220“,3H20 

673.  — Ce  sucre  a été  découvert  par  Loiseau,  dans  les  mé- 
lasses, en  1876.  On  peut  l’en  retirer  en  dosant  le  sucre  dans  la 
mélasse,  et  ajoutant  à sa  solution  froide  une  molécule  de  stron- 
tiane  pour  une  molécule  de  sucre  indiqué  par  l’analyse.  Après 
quelques  heures,  on  sépare  le  sucrate  de  strontiane  formé,  et  on 
fait  bouillir  les  eaux-mères  avec  de  la  strontiane.  Le  raffinose  se 
sépare,  à l’état  de  combinaison  strontique,  mélangé  avec  du  sucre. 

Cette  combinaison  est  décomposée  par  l’acide  carbonique;  on 
répète  plusieurs  fois  ce  traitement  sur  le  mélange  de  sucre  et  de 
raffinose,  et  on  fait  cristalliser  dans  l’alcool  le  produit  final;  le 
saccharose,  plus  soluble,  reste  en  solution. 

Le  raffinose  cristallise  en  aiguilles  groupées  en  faisceaux,  fu- 
sibles à 100°. 

Il  est  dextrogyre  (aD=+103°,9').  L’acide  sulfurique  l’intervertit 
déjà  à froid,  car,  si  l’on  abandonne  une  solution  aqueuse  de  raffinose 
légèrement  acidulée,  son  pouvoir  rotatoire  tombe  à ao=  -f-45°,2'. 

MALTOSE  G12H220“,H20 

674.  — Lorsque  l’on  fait  agir  la  diastase  sur  l’amidon,  celui-ci 
se  dédouble  en  dextrine  et  un  sucre  particulier  qui  a reçu  le  nom 
de  maltose  (Dubrunfaut). 

Pour  le  préparer,  on  délaye  300  grammes  de  fécule  dans  deux 
litres  d’eau,  on  y ajoute  une  infusion  d’orge  germée  faite  à froid. 
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et  ou  chaulVe  à G0“.  Le  lendemain,  on  ajoute  4 litres  d’alcool  (jiii 
donne  un  pi’écipité  de  dextrine  inélan^^ée  de  rnaltose;  deux  jours 
après,  on  filtre  et  on  ajoute  de  l’éther  qui  précipite  le  nialtose. 

La  proportion  entre  le  rnaltose  et  la  dextidne  l'ormés  dépend 
surtout  de  la  température;  la  plus  favorable  est  entre  60  et  63",  on 
peut  alors  représenter  le  dédoublement  de  l’amidon  par  l’é([uation 
ci8j|3ooiEi  ^ H'o  = 

Amidon.  Maltosc.  Dextrim*. 

Le  rnaltose  cristallise  anhydre  en  prismes  rliomboïdaux  solubles 
dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool,  insolubles  dans  Tétlier.  11 
forme  très  facilement  un  hydrate  qui  est  déliques- 

cent. Il  fermente  directement  et  est  inattaquable  par  la  diastase.  Les 
acides  dilués  le  dédoublent  facilement  en  deux  molécules  de  glucose 

Q12H22011  LPO  = 2 

Maltose.  Glucose. 

Il  réduit  directement  la  liqueur  de  Febling,  mais  non  l’acétate 
de  cuivre,  ce  qui  peut  permettre  d’en  séparer  le  glucose.  Son 
pouvoir  rotatoire  est  beaucoup  plus  grand  que  celui  du  glucose 

DEXTRINES. 

675.  — On  désigne  sous  le  nom  de  dextrines  des  substances 
amorphes,  isomériques  avec  l’amidon,  facilement  solubles  dans 
l’eau  aA^ec  laquelle  elles  donnent  une  solution  gommeuse.  On  a pu 
en  distinguer  plusieurs  espèces  d’après  la  façon  dont  elles  se  com- 
portent avec  l’iode  et  avec  la  liqueur  cupropotassique. 

Les  dextrines  prennent  naissance  par  la  torréfaction  de  l’amidon, 
ainsi  que  par  l’action  des  acides  ou  de  la  diastase  sur  l’amidon  ; 
mais  on  peut  aussi  les  obtenir  synthétiquement  en  partant  du  glu- 
cose. Musculus,  puis  Grimaux,  en  ont  obtenu  en  cbaufTant  une 
solution  alcoolique  de  glucose  aA’ec  un  acide  concentré 

CG[ii206  = H^o  -f 

Glucose.  Dextrine. 

Nous  décrirons  d’abord  le  produit  commercial  connu  sous  le 
nom  de  dextrine,  puis  nous  indiquerons  comment  on  peut  en  re- 
tirer les  dh'erses  espèces  chimiques  qui  le  constituent. 

On  prépare  la  dextrine  dans  rindustrie,  en  mouillant  1000  kilo- 
grammes de  fécule  sèche  aA’ec  300  litres  d’eau,  auxquels  on  a 
ajouté  2 kilogrammes  d’acide  azotique.  La  pâte  est  mise  à sécher 
à l’air  libre,  remuée  à la  pelle,  puis  disposée  en  couches  de  3 à 
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4 centimètres  sur  des  plaques  de  tôle  dont  les  bords  sont  repliés, 
et  que  l’on  empile  les  uns  sur  les  autres  dans  une  étuve  à air 
chaud  maintenue  entre  110  et  120°  (Payen).  Au  bout  de  2 à 
3 heures,  la  transformation  est  complète.  Tous  les  acides  peuvent 
agir  de  même  ; c’est  ainsi  que  l’on  remplace  quelquefois  l’acide 
nitrique  par  l’acide  chlorhydrique,  ou  même  par  le  petit  lait  aigri, 
qui  fournit  une  dextrine  très  blanche  et  de  belle  qualité. 


Fig.  G5.  — Étuves  à dextrine. 


On  peut  également  chauffer  simplement  l’amidon  ou  la  fécule 
pendant  plusieurs  heures  à 200°,  mais  le  produit  que  l’on  obtient 
ainsi  [leiogomme]  est  plus  coloré  et  moins  estimé  que  la  dextrine 
préparée  par  l’action  des  acides. 

La  dextrine  forme  une  masse  amorphe,  semblable  à la  gomme  ; 
elle  est  hygrométrique,  très  soluble  dans  l’eau  avec  laquelle  elle 
forme  des  dissolutions  épaisses,  insoluble  dans  l’alcool  et  l’éther. 
Elle  n’est  précipitée  ni  par  l’acétate,  ni  par  le  sous-acétate  de  plomb, 
à moins  que  les  solutions  ne  soient  très  concentrées;  avec  l’acétate 
de  plomb  ammoniacal,  on  obtient  un  précipité  blanc  ayant  pour 
formule  C®IEO°Pb.  L’eau  de  baryte  ne  la  précipite  pas,  mais  une 
solution  de  baryte  dans  l’alcool  méthylique  donne  la  combinaison 
GHPBaOL 

La  diastase  et  les  acides  étendus  la  convertissent  facilement  en 
glucose 

CGÏI10O5  _|_  ipQ  ^ cnP^QG 
Dextrine.  Glucose. 
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La  dextrine  esl  employée  comme  épaississant  dans  l’impression 
des  couleurs  sur  étoffes;  elle  entre  dans  la  composition  des 
apprêts.  Sa  solution  aqueuse  forme  une  colle  qui  peut  remplacer 
la  solution  de  gomme  arabique  et  ne  sèche  pas  aussi  rapidement  ; 
enlin,  elle  est  employée  en  chirurgie  pour  la  confectioji  des  ban- 
dages inamovibles  (Velpeau). 

Nous  avons  dit  en  commençant  que  la  dextrine  industrielle 
était  un  mélange  de  plusieurs  espèces  chimiques.  Musculus  et 
Grüber  en  distinguent  quatre  dont  la  première  et  la  dernière 
nous  paraissent  seules  bien  établies. 

1°  Erythr  O dextrine.  Cette  variété  forme  une  partie  importante 
de  la  dextrine  commerciale  où  elle  est  mélangée  de  glucose.  Pour 
l’en  débarrasser,  on  la  dissout  dans  l’eau  et  on  la  précipite  par 
l’alcool.  Après  cinq  traitements  semblables,  la  dextrine  contient 
encore  un  dixième  de  glucose.  On  la  fait  bouillir  quelques  ins- 
tants avec  de  la  soude  caustique  et  du  chlorure  de  cuivre;  tout 
le  glucose  est  détruit;  alors,  on  laisse  refroidir,  on  acidulé  par 
l’acide  chlorhydrique  et  on  précipite  par  l’alcool.  La  dextrine, 
ainsi  préparée,  ne  réduit  plus  le  réactif  cupropotassique  ; elle 
colore  l’iode  en  rouge  (Bondonneau).  On  doit  eh  rapprocher 
l’amidon  soluble  [cyano dextrine)  que  l’on  prépare  en  faisant 
bouillir  de  l’empois  d’amidon  avec  une  solution  de  chlorure  de 
zinc,  filtrant  et  précipitant  par  l’alcool.  Il  est  facilement  soluble  dans 
l’eau,  insoluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther;  sa  solution  aqueuse 
est  dextrogyre  aD==-h211°;  elle  précipite  par  l’eau  de  chaux  et 
l’eau  deharyte  ; l’iode  la  colore  en  bleu. 

Les  autres  dextrines  ne  colorent  pas  l’eau  d’iode,  de  là  leur 
nom  ({'achroodextrines. 

2°  Achroodextrine  a.  Elle  ne  se  colore  pas  par  l’iode,  est  partielle- 
ment saccharifiable  par  la  diastase  : 

pouvoir  rotatoire  »d.  -|-  210 

pouvoir  réducteur  12  (glucose  = 100) 

3°  Achroodextrine  p.  Elle  est  inattaquable  par  la  diastase  dans 
les  24  heures,  mais  fournit  un  peu  de  glucose  par  une  action  plus 
prolongée  : 

pouvoir  rotatoire  -}-  100 
pouvoir  réducteur  12 

4°  Achroodextrine  y.  Entièrement  inattaquable  par  la  diastase. 


AMIDON. 


.no3 

aussi  est-ce  celle  que  l’on  obtient  comme  produit  de  dédoublement 

de  l’empois  par  le  malt.  L’acide  sulfurique  étendu  ne  la  transforme 

en  glucose  que  par  une  ébullition  de  plusieurs  heures  : 

pouvoir  rotatoire  -f-  loO 
pouvoir  réducteur  28 

Les  dextrines  synthétiques  de  MM.  Musculus  et  Grimaiix  pa- 
raissent identiques  aA^ec  celle-ci. 


AMIDON. 

676.  — L’amidon  est  un  hydrate  de  carbone,  ayant  pour  for- 
mule brute  C®ir°0^  ou  plutôt  un  multiple  de  cette  formule.  Son 
facile  dédoublement  en  glucose  sous  l’intluence  des  acides  étendus, 
nous  permet  de  le  considérer  comme  un  anhydride  formé  par 
condensation  de  plusieurs  molécules  de  glucose  avec  perte  d’eau. 

L’amidon  est  très  répandu  dans  le  règne  végétal,  sauf  dans  les 
champignons  où  il  manque  généralement.  On  le  rencontre  aussi 
dans  le  règne  animal,  et  nous  le  décrirons  plus  loin  sous  le  nom 
de  glycogène.  Mais  les  diverses  espèces  d’amidon  que  l’on  peut 


Amidon  de  pommes  de  terre. 

Fig.  6G. 


Amidon  de  maïs. 


extraire  des  plantes,  ne  sont  certainement  pas  identiques;  l’ab- 
sence de  volatilité  et  de  cristallisation  ne  nous  permet  pas  de 
distinguer  les  unes  des  autres  toutes  les  espèces  voisines  que  nous 
confondons  sous  le  nom  générique  d’amidon. 
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On  le  ronconlre  dans  tontes  les  parties  de  la  plante,  et  il  a un 
aspect  spécial  suivant  son  origine.  Cet  amidon  n’est  pas  en  etlet 
amorphe,  il  oiïre  une  l'orme  déterminée,  A’ariable  suivant  la 
plante  qui  l’a  fourni,  ainsi  que  le  montre  la  figure  (j(j. 

On  extrait  industriellement  l’amidon  du  blé,  du  riz  ou  de  la 
pomme  de  terre;  ce  dernier  est  désigné  sous  le  nom  de  fécule. 
Dans  le  blé,  l’amidon  est  empâté  dans  une  matièm  albuminoïde, 
le  gluten,  dont  il  faut  le  séparer.  Le  procédé  le  plus  simple  con- 
siste à réduire  la  farine  en  pâte,  à la  malaxer  sous  un  filet  d’eau. 
Le  gluten  s’agglomère  tandis  que  l’amidon  est  entrainé,  et  A ient  se 
réunir  au  fond  d’une  cin  eoiion  laisse  déposer  les  eaux  de  lavage*. 
L’amidonière  se  compose  d’une  auge  dans  laquelle  tourne  un 
CAdindre  cannelé.  La  pâte,  divisée  par  ce  cylindre  est  laA'ée  sans 
cesse  par  un  filet  d’eau  qui  entraîne  l’amidon. 


Fig.  GT.  — Préparation  de  raniidou. 


Ce  procédé  n’est  applicable  qu’aux  farines  de  bonne  qualité, 
dont  le  gluten  s’agglomère  facilement.  Les  farines  avariées  doivent 
être  traitées  autrement.  On  les  dispose  dans  de  grands  bacs  avec 
une  certaine  quantité  ^eau  sûre  provenant  d’une  opération  anté- 
rieure et  de  l’eau.  Bientôt  toute  la  masse  entre  en  fermentation. 

11  se  dégage  de  l'acide  carbonique,  de  l’iiydrogène,  de  l’hydro- 
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gène  sulfuré,  et  le  gluten 
se  détruit,  tandis  que  l’a- 
inidon,  plus  stable,  se  re- 
trouve inaltéré  au  fond  de 
le  cuve. 

On  le  lave  à plusieurs 
reprises  et  on  le  fait  sé- 
cher. Cette  industrie  est 
insalubre  à cause  des  gaz 
qu’elle  laisse  dégager.  Elle 
fournit  du  reste  un  ami- 
don moins  blanc  et  moins 
estimé  que  le  premier 
procédé  que  nous  avons 
décrit. 

677.  — L’extraction  de 
la  fécule  de  pommes  de 
terre  se  fait  d’une  manière 
analogue,  mais  plus  sim- 
ple, la  proportion  de  gluten 
y étant  très  faible.  Les  pom- 
mes de  terre,  lavées  avec 
soin,  passent  d’abord  sur 
une  première  râpe  A(fig.  68) 
formée  d’un  cylindre  tour- 
nant à très  grande  vitesse 
et  armé  de  lames  de  scie 
saillantes  de  2 millimètres 
environ.  La  pulpe  tombe 
dans  un  récipient  B à plan 
incliné.  De  là  une  pompe 
P la  monte  dans  un  pre- 
mier tamis  D E où  sont 
retenus  les  morceaux 
échappés  à la  râpe.  Un  filet 
d’eau  continu  la  délaye. 
Au  sortir  de  ce  tamis, 
elle  passe  sur  une  seconde 
râpe  II  à dents  plus  fines. 


Fi".  68.  — Extraction  de  la  fécule 
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qui  achève  la  division  de  la  pulpe.  Celle-ci  passe  alors  successi- 
vement dans  trois  tamis  de  plus  en  plus  lins  qui  séparent  les 
débris  de  cellules,  et  liualement  on  la  verse  dans  des  baquets 
dont  le  tond,  percé  de  trous,  est  garni  d’une  toile. 

La  fécule  s’égoutte  sur  cette  toile  et  forme  des  pains  (|ue  l’on 
porto  sur  des  plaques  de  plâtre,  puis  finalement  on  la  sèche  dans 
une  étuve  chauffée  vers  80°. 

L’amidon  forme  une  masse  amorphe  qui  subit  un  retrait  en  se 
desséchant,  et  se  fendille  alors  de  façon  à former  des  morceaux 
grossièrement  prismatiques  qui  sont  désignés  sous  le  nom  d’ai- 
guilles. Il  est  insoluble  dans  l’eau  froide,  l’alcool  et  l’éther. 
Quand  on  le  chauffe  avec  de  l’eau,  les  grains  qui  le  composent 
se  gonflent  énormément  en  devenant  translucides,  et,  si  la  quan- 
tité d’eau  n’est  pas  considérable,  il  en  résulte  une  masse  gélati- 
neuse que  l’on  appelle  empois.  Si  l’on  jette  cet  empois  sur  un 
filtre,  on  obtient  un  liquide  louche  qui  contient  des  globules 
d’amidon  qui  ont  traversé  le  filtre,  et  que  l’on  désigne  souvent 
sous  le  nom  impropre  de  solution  d’amidon. 

L’iode  libre  colore  l’amidon  et  surtout  l’empois  en  bleu  foncé 
en  présence  d’une  trace  d’acide  iodhydrique  ou  d’un  iodure  so- 
luble. Cette  solution  se  décolore  à 8o°;  la  coloration  apparaît  de 
nouveau  par  refroidissement. 

\d iodure  d’amidon  n’a  pas  de  composition  constante  ; il  est  solu- 
ble dans  l’eau  et  en  est  précipité  par  le  sulfate  de  sodium  et  le 
chlorure  de  ■ calcium. 

Lorsque  l’on  chauffe  l’amidon  longtemps  à 100°  ou  mieux  avec 
la  solution  de  certains  sels  tels  que  le  chlorure  de  zinc,  il  se  con- 
A^ertit  en  amidon  soluble  (cyanodextrine).  Une  température  voi- 
sine de  200°  le  convertit  en  dextrine. 

L’action  de  la  diastase  à 60°  ou  des  acides  étendus  à 100°,  le 
transforme  en  glucose  ; mais  cette  transformation  n’est  pas  immé- 
diate. Avec  la  diastase,  il  se  produit  d’abord  de  la  dextrine  et  du 
to  S0 

(C6H10O5)3n  _|_  fI2Q  - ^ -}-  11 

Amidon.  Maltose.  Dextrine. 

tandis  qu’avec  les  acides  il  se  forme  de  la  dextrine  et  du  glucose 

(CG1110O5)3n  _j_  „ C®1I‘^0®  -|-  2ll  C®I1'°0^ 

Amidon.  Glucose.  Dextrine. 

L’amidon  se  dissout  facilement  dans  1 acide  nitrique  fumant, 
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l’eau  en  précipite  une  matière  blanche  qui,  après  lavage  et  des- 
siccation, répond  à la  formule  C‘^ir®(AzO^)  0°.  C’est  une  poudre 
blanche  que  l’on  désigne  sous  le  nom  de  xyloïdine.  Elle  est  inso- 
luble dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Le  sulfate  ferreux  en  dégage 
du  bioxyde  d’azote  et  la  convertit  en  amidon  soluble.  Cette  réac- 
tion permet  de  l’envisager  comme  l’éther  mononitrique  d’une 
dextrine  qui  prendrait  d’abord  naissance  par  l’action  de  l’acide 
nitrique  sur  l’amidon. 

Les  usages  de  l’amidon  sont  innombrables,  soit  comme  matière 
alimentaire,  soit  comme  apprêt  pour  les  étoffes  ou  le  papier,  soit 
enfin  comme  matière  première  dans  un  grand  nombre  d’opéra- 
tions chimiques. 

GLYCOGÈNE. 

678.  — Le  glycogène  a été  découvert  dans  le  foie  par  Cl.  Ber- 
nard. Il  a depuis  été  rencontré  dans  la  plupart  de  nos  organes, 
dans  les  muscles,  la  rate,  le  placenta,  etc.  Iha  la  composition  et 
les  principales  propriétés  de  l’amidon,  de  là  le  nom  de  zooamyline 
(amidon  animal)  sous  lequel  il  est  encore  connu. 

Le  glycogène  est  toujours  accompagné  dans  l’organisme  de 
matières  azotées  dont  il  est  très  difficile  de  le  séparer,  et  qui  sont 
probablement  combinées  avec  lui,  en  sorte  que  l’on  trouverait 
dans  nos  organes,  non  pas  du  glycogène,  mais  un  corps  capable 
d’en  fournir  par  Faction  des  divers  réactifs. 

Pour  le  préparer,  on  tue  des  lapins  en  pleine  digestion,  et  on 
injecte  un  courant  d’eau  glacée  dans  le  foie  par  la  veine  porte, 
pour  le  débarrasser  du  sang  qu’il  contient;  puis  on  découpe  rapi- 
dement le  foie  en  'fragments  que  l’on  triture  avec  du  sable  dans 
un  mortier  chauffé  à 100°.  La  pulpe  ainsi  obtenue  est  portée  à 
l’ébullition  avec  20  fois  son  poids  d’eau  et  un  peu  d’acide  acé- 
tique. Au  bout  de  10  minutes,  on  filtre  et  on  épuise  de  nouveau 
le  résidu  par  l’eau  bouillante,  aussi  longtemps  que  le  liquide 
passe  opalescent.  Les  solutions  sont  concentrées,  puis  précipitées 
par  Falcool. 

Le  précipité  qui  se  forme  contient  une  forte  proportion  d’azote. 
On  le  fait  bouillir  avec  de  la  potasse  aussi  longtemps  qu’il  se  dégage 
de  l’ammoniaque  ; enfin,  on  neutralise  par  l’acide  acétique  et  on 
précipite  par  l’alcool,  puis  on  lave  le  précipité  à l’alcool  absolu 
et  à l’éther  anhydre,  et  on  le  sèche  (Cl.  Bernard.) 

D’après  Brücke,  on  obtient  plus  simplement  le  glycogène  pur. 
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en  pi'écipilant  la  liqueur  opalescente  refroidie  à 0'’  par  l’acide 
clilorliydri([ue  et  riodomercurate  de  potassium,  et  ajoutajit  de 
l’alcool  au  liquide  (iltré.  Le  précipite  de  glycogène  est  lavé  avec 
de  l’alcool  additionné  d’acide  acétique  cristallisable. 

Parfaitement  pur,  le  glycogène  est  une  masse  blanche  amorphe, 
assez  soluble  dans  l’eau  en  donnant  des  liqueurs  opalescentes, 
déviant  à droite  le  plan  de  polarisation.  La  potasse  n’altère  pas 


le  glycogène,  mais  à chaud  seulement,  elle  ôte  l’opalescence  aux 
solutions.  Les  acides  dilués,  la  diastase  et  la  salive  le  convertissent 
en  glucose,  comme  l’amidon  ordinaire.  Ce  serait  là  le  rôle  du 
glycogène  dans  l’organisme  ; ce  serait,  pour  ainsi  dire,  une  réserve 
de  glucose,  et  le  foie  renfermerait  un  ferment  capable  de  trans- 
former le  glycogène  en  glucose  (Cl.  Bernard).  Du  reste  le  glyco- 
gène disparait  rapidement  après  la  mort,  si  l’on  n’a  pas  soin  de 
porter  le  foie  à une  température  de  100°,  suffisante  pour  rendre 
ce  ferment  inactif. 

L’acide  nitrique  concentré  le  transforme  en  xyloïdine  et  en 
dinitr  O glycogène  C®H®(Az0^)^0^  L’anhydride  acétique  fournit  un 
triacélylgly cogène  G®H'(C^1:F0^)^0^ 

Les  réactions  qui  permettent  de  caractériser  le  glycogène  sont 
les  suivantes  : il  donne  avec  l’eau  une  solution  opalescente  dont  il 
est  précipité  par  l’alcool  ; sa  solution  ne  réduit  pas  la  liqueur  cupro- 
potassique  et  est  colorée  en  rouge  AÛneux  par  l’iode.  On  voit  que 
ces  caractères  le  rapprochent  plus  des  dextrines  que  de  l’amidon. 


INULINE. 

679.  — L’inuline  est  un  amidon  particulier  qui  existe  dans 
l’aunée  [Initia  heleniwn)  dans  les  tubercules  de  dahlia  et  de 
topinambours.  Elle  diffère  de  l’amidon  en  ce  que, par  hydratation, 
elle  donne,  non  pas  du  glucose,  mais  du  lévulose  parfaitement 
pur.  Elle  parait  pouvoir  exister  sous  une  forme  soluble  ; le  suc 
de  dahlia  filtré  en  renferme  environ  12  p.  100  et  se  prend  au  bout 
de  quelques  heures  en  une  bouillie  par  suite  de  la  précipitation 
de  l’inuline. 

Pour  la  préparer,  on  fait  bouillir  les  tubercules  de  dahlia  avec 
de  l’eau  et  un  peu  de  craie,  on  filtre,  on  concentre,  et  on  aban- 
donne le  liquide  dans  un  mélange  réfrigérant.  Le  précipité  est  à 
plusieurs  reprises  dissous  dans  l’eau  bouillante,  puis  refroidi 
à 0°.  Finalement,  on  l’épuise  par  l’alcool. 
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C’est  une  poudre  blanclic,  semblable  à l’amidon.  Elle  se  gonfle 
dans  l’ean  froide  dans  la([uelle  elle  est  peu  soluble,  se  dissout  bien 
dans  l’eau  bouillante  sans  former  d’empois  ; elle  est  insoluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther.  Elle  se  dissout  facilement  dans  la  potasse 
et  en  est  précipitée  par  les  acides  étendus. 

L’ébullition  avec  les  acides  chlorhydrique  ou  sulfurique  dilués 
la  convertit  en  lévulose  parfaitement  pur  qui  cristallise  par  éva- 
])oration  de  la  solution.  Elle  est  sans  action  sur  la  liqueur  cupro- 
potassique  et  est  colorée  en  brun  par  l’eau  d’iode.  L’inuline, 
clianlîée  avec  l’anhydride  acétique  donne  des  dérivés  acétylés 
incristallisables  dont  le  mieux  connu  est  Vimiline  triacétique 
C‘4P'(C^IP0^)Hd',  corps  amorphe,  très  soluble  dans  l’eau  et 
l’alcool,  insoluble  dans  l’éther. 

CELLULOSE 

680.  — On  désigne  sous  le  nom  de  cellulose^  des  substances 
polymères  de  l’amidon,  insolubles  dans  tous  les  dissolvants  usuels, 
inattaquables  par  la  diastase,  mais  se  convertissant  à la  longue  en 
glucose  par  l’action  de  l’acide  sulfurique  puis  de  l’eau.  On  com- 
prend d’après  cette  définition  que  sous  le  nom  de  cellulose  on 
doit  confondre  bien  des  espèces  chimiques  différentes,  et  bien 
des  essais  ont  été  tentés  pour  en  distinguer  plusieurs  variétés 
(fibrose,  vasculose,  cutose,  etc.),  mais  la  résistance  de  la  cellulose 
aux  agents  chimiques  ne  permet  guère  de  séparer  les  diverses 
espèces  qui  la  constituènt. 

La  cellulose  forme  dans  le  règne  végétal  les  parois  des  cellules 
et  des  fibres  ; elle  forme  la  majeure  partie  du  bois.  Pour  la  pu- 
rifier, ou  fait  bouillir  du  coton,  de  la  charpie,  ou  de  la  moelle 
de  sureau,  avec  une  solution  étendue  de  potasse,  on  les  lave,  on 
les  traite  par  le  chlore,  puis  on  les  épuise  par  les  acides  dilués, 
l'eau,  l’alcool  et  l’éther.  La  cellulose  reste  insoluble  à la  suite  de 
tous  ces  traitements. 

La  cellulose  est  blanche,  insoluble  dans  tous  les  dissolvants, 
sauf  dans  la  liqueur  de  ScJnveitzer  que  l’on  obtient  en  faisant 
couler  goutte  à goutte  de  rammoniaque  sur  du  cuivre  métallique 
disposé  dans  des  entonnoirs.  Au  contact  de  l’air,  le  cuivre  s’oxyde, 
et  l’oxide  formé  se  dissout  dans  l’ammoniaque.  On  fait  rej)asser 
un  grand  nombre  de  fois  le  même  liquide  sur  le  cuivre  métallique 
jusqu’à  ce  qu’il  soit  devenu  bleu  foncé.  Ce  liquide  dissout  alors 
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fort  bien  la  cellulose  en  donnant  une  solution  limpide  qui  la  laisse 
précipiter  de  nouveau  par  addition  d’un  acide.  A la  distillation 
sëclie,  la  cellulose  fournit  du  méthane,  de  l’acide  acétique,  de 
l’alcool  méthylique,  de  l’acétone,  des  phénols,  etc.  Les  alcalis 
gonflent  la  cellulose  sans  la  dissoudre. 


L’action  des  acides  sur  la  cellulose  est  des  plus  intéressantes.  Les 
acides  dilués  la  convertissent  à 100“  en  une  masse  friable  d’A/y- 
drocelliilose  Celle-ci  s’oxyde  facilement  à l’air  en  deve- 

nant soluble  dans  l’eau  (A.  Girard). 

Lorsque  l’on  broie  de  la  cellulose  avec  l’acide  sulfurique  concen- 
tré ajouté  par  petites  portions  de  façon  que  la  masse  ne  s’échauffe 
pas,  on  obtient  une  masse  incolore,  semblable  à l’empois  (acide 
sulfoligneux).  Si  l’on  ajoute  immédiatement  de  l’eau,  on  précipite 
une  poudre  blanche,  amyloïde,  qui  se  colore  en  bleu  par  l’iode, 
tandis  qu’il  reste  en  solution  de  la  dextrine.  En  faisant  bouillir 
cette  solution  pendant  quelque  temps,  on  obtient  du  glucose 
(Braconnot). 

L’immersion,  pendant  quelques  instants,  dans  l’acide  sulfurique 
concentré  fait  subir  à la  cellulose  une  modification  très  curieuse, 
facile  à constater  sur  le  papier  à filtres.  On  immerge  celui-ci 
pendant  deux  à 3 minutes  dans  de  l’acide  sulfurique  étendu  de 
son  Amlume  d’eau,  puis  on  le  lave  et  on  le  sèche.  Le  papier  est 
devenu  translucide,  résistant  et  présente  l’aspect  du  parchemin. 
On  le  vend  sous  le  nom  de  'parchemin  végétal;  il  sert  à rempla- 
cer dans  presque  tous  ses  usages  le  parchemin  proprement  dit. 
On  l’utilise  également  comme  membrane  pour  les  dialyseurs. 


NITROGELLULOSE. 

681.  — Une  des  modifications  les  plus  importantes  que  puisse 
éprouver  la  cellulose  est  sa  transformation  en  un  éther  sous 
l’influence  de  l’acide  nitrique.  Pelouze  aA'ait  constaté  en  1833 
que  l’acide  nitrique  convertit  la  cellulose  en  un  corps  explosif. 
Schônbein  en  a étudié  les  j^ropriétés  en  1847  et  l’a  désigné 
sous  le  nom  de  coton-poudre  ou  fulmicoton.  Suivant  la  quan- 
tité d’acide  employée,  suivant  la  durée  de  la  réaction,  on  ob- 
tient principalement  de  la  cellulose,  mono,  di  ou  triuitrique 

+ 2 AzOfll  = 2 fPO  -f-  C«lI8(Az0')20' 

Cellulose.  Cellulose  diiiitrique. 

cqiioo'^  4-  3 AzOfll  = 3 lUO  -f-  C4r(Az04302 

Cellulose.  Cellulose  trinitrique. 
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Aussi  les  conditions  de  la  préparation  influent-elles  sur  ses 
propriétés.  On  obtient  un  l'ulmicoton  excellent  comme  matière 
explosible  en  plongeant  de  la  cellulose  bien  lavée  et  bien  sèche 
dans  un  mélange  de  3 volumes  d’acide  azotique  et  de  1 volume 
d’acide  sulfurique.  Au  bout  d’un  quart  d’heure,  le  coton  est  re- 
tiré, et  plongé  dans  un  bain  semblable  où  on  le  laisse  une  heure. 
On  le  lave  ensuite  plusieurs  jours  dans  un  courant  d’eau  et  on 
le  sèche. 

On  obtient  un  coton  poudre  facilement  soluble  dans  un  mélange 
d’alcool  et  d’éther,  en  plongeant  pendant  15  minutes  100  gram- 
mes de  coton  cardé,  dans  un  mélange  de  2 kilogrammes  d’acide 
sulfurique  à 66“  et  1 kilogramme  de  nitre  sec.  Le  coton  est 
bien  lavé,  puis  séché. 

La  nitrocellulose  offre  exactement  l’aspect  de  la  cellulose  qui  lui 
a donné  naissance.  Elle  se  décompose  spontanément,  quelquefois 
avec  explosion,  quand  on  la  maintient  longtemps  à 100“  ; elle  détone 
par  une  température  de  150“  en  se  décomposant  en  produits  ga- 
zeux dont  la  proportion  dépend  de  la  pression  engendrée  par  la 
décomposition,  comme  le  montre  l’analyse  suivante  des  produits 
de  la  combustion  à des  pressions  variables  (Sarreau  et  Vieille). 

10  atm.  33  CO  -f  13  CO^  -f  8 -j-  U Az^  -|-  21  H'O 

6.000  atm.  26  CO  -f  22  CO^  -f  15  -f  11  -f-  14  H'O 

Le  fulmicoton  est  employé  quelquefois  comme  poudre  de  mine. 
On  ne  peut  l’employer  pour  les  armes  parce  qu’il  les  détériore 
par  la  violence  de  son  explosion  et  par  les  vapeurs  qu’il  produit. 
On  obtient  une  excellente  dynamite  en  imprégnant  du  fulmicoton 
de  nitroglycérine. 

Le  fulmicoton  est  plus  ou  moins  soluble  dans  l’alcool  ou  dans 
l’éther  suivant  son  procédé  de  préparation,  mais  il  se  dissout 
généralement  bien  dans  un  mélange  d’alcool  et  d’éther,  et  donne 
alors  le  colla  dion  (Maynard). 

Ce  collodion  est  un  liquide  épais  quand  il  est  concentré,  et  qui 
laisse  déposer  par  évaporation  une  pellicule  très  mince  et  très 
résistante  de  fulmicoton.  On  l’utilise  en  photographie  pour  déposer 
sur  la  glace  une  couche  résistante  et  transparente  qui  emprisonne 
la  matière  sensible,  c’est-à-dire  le  bromure  d’argent.  En  chirurgie 
il  est  fréquemment  employé  pour  remplacer  l’épiderme  détruit 
ou  pour  soustraire  une  plaie  à l’action  des  germes  et  de  l’oxygène 
III.  — Chimie  organique.  36 
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(le  l’air.  Le  collodiüii  se  rétracle  })eji(luiit  (ju’il  sèclie,  ce  (jui  est 
IVéquemineiit  un  iiicomaniient  pour  l’usage  médical.  On  lui  fait 
perdre  cette  propriété  en  l’additionnant  d’un  centième  environ 
d’huile  de  ricin.  Il  prend  alors  le  nom  de  collodion  élastique. 

CELLULOÏD. 

682.  — Une  des  applications  les  plus  curieuses  de  la  nitro- 
cellulose  est  sans  contredit  la  fabrication  du  celluloïd,  produit 
complexe  formé  par  la  compression  d’un  mélange  de  nitrocellulose 
et  de  camphre  imbibé  d’un  peu  d’alcool  (Smith  Hyatt). 

Le  fulmicoton  nécessaire  est  obtenu  en  immergeant  pendant 
quinze  minutes  du  papier  à cigarettes  dans  un  mélange  de  cinq 
parties  d’acide  sulfurique  et  deux  parties  d’acide  azotique.  Le  pro- 
duit est  lavé,  puis  trituré  avec  l’eau  jusqu’à  ce  qu’il  fasse  une 
pâte  homogène  que  l’on  égoutte,  puis  que  l’on  essore  à la  turbine. 

La  pâte,  qui  renferme  encore  environ  40  p.  100  d’eau,  est  tri- 
turée dans  un  moulin  à meules  métalliques,  puis  on  y ajoute  du 
camphre,  si  l’on  veut,  des  matières  colorantes,  et  l’on  continue 
le  broyage  jusqu’à  ce  que  l’on  ait  une  masse  homogène.  On  la 
moule  alors  en  plaque  à la  presse  hydraulique,  puis  on  met  sécher. 
Ces  plaques  concassées  entre  des  cylindres  dentés,  sont  mises  à 
macérer  avec  30  p.  100  d’alcool  à 96°,  puis  une  fois  l’alcool  absorbé, 
la  masse  est  passée  au  laminoir. 

On  obtient  ainsi  une  substance  très  dure  et  élastique  à la  tem- 
pérature ordinaire,  se  ramollissant  vers  80°  et  susceptible  alors 
d’être  moulée.  Chauffée  vers  240°,  elle  s’enflamme  sans  explosion. 
Elle  se  dissout  dans  un  mélange  d’alcool  et  d’éther  et  forme  une 
excellente  colle  pour  réunir  les  morceaux  de  celluloïd.  Cette  cu- 
rieuse substance,  diversement  colorée,  est  très  employée  depuis 
quelques  années  pour  simuler  l’ivoire,  l’écaille,  etc. 

TüNICINE. 

683.  — La  cellulose  n’est  pas  exclusive  au  règne  végétal. 
Certains  animaux  inférieurs  (tuniciers)  en  renferment  dans  leur 
carapace  (1).  Pour  l’isoler,  on  fait  bouillir  les  enveloppes  des 

1.  On  avait  égalemeut’considéré  comme  une  cellulose  animale  la  chitine  que 
l’on  trouve  dans  la  carapace  des  crustacés  et  la  peau  de  divers  articulés.  Des 
expériences  plus  précises  ont  montré  que  c’était  une  substance  azotée. 
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tiiniciers  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  puis  avec  de  la  potasse 
caustique,  et  on  la  lave  à l’eau,  à l’alcool  et  à l’éther.  La  tunicine 
est  insoluble  dans  tous  les  dissolvants,  même  dans  la  liqueur  de 
Schweitzer.  L’acide  sulfurique  concentré  la  dissout,  et  si  l’on  fait 
tomber  goutte  à goutte  cette  solution  dans  100  fois  son  poids  d’eau 
bouillante  et  que  l’on  continue  l’ébullition,  elle  se  transforme  en 
glucose  ordinaire  (Berthelot,  Franchimont). 

L’iode  colore  la  tunicine  en  jaune. 


684.  — Les  composés  qui  précèdent  se  rapportaient  tous  à 
l’hexane  normal  ou  au  glucose.  Nous  rattachons  ceux  qui  suivent 
à l’éthylisobutyle  et  à la  dulcite  ; bien  que  ces  deux  corps  n’aient 
pu  être  dérivés  l’iin  de  l’autre,  il  est  vraisemblable  qu’ils  contien- 

' lient  le  même  noyau. 

ÉTHYLE  ISOBUTYLE  C^H^— CH^— 

Cet  hydrocarbure  prend  naissance  quand  on  fait  réagir  le  so- 
dium sur  un  mélange  d’iodure  d’éthyle  et  d’iodure  d’isobutyle 

Cmn  -f  C'tPI  -f  Na^  = 2 Nal  -f . 

loclure  d'éthyle.  lodure  Ethyle  isobutyle. 

d’isobutyle. 

C’est  un  liquide  incolore  d’odeur  éthérée,  bouillant  à 62°.  Sa  den- 
sité à 0°  est  0,7011. 

DIMÉTHYLPROPYLCARBINOL. 

685.  — On  connaît  un  des  alcools  correspondant  à l’éthyle 
isobutyle;  c’est  le  diméthylpropylcarbinol  que  l’on  obtient  par 

^ l’action  du  chlorure  de  butyryle  sur  le  zinc  méthyle 

' . 2 C'H'-GOCl  + 3 Zn(CH3)2  = 2 C'H'-C(OZnCIF)(CtP)2  _[_  ZnO  -{-  ZnCP 

Chlorure  de  butyryle.  Zinc  méthyle.  Composé  organométallique. 

C3IF-C(OZnCH3)(OT)2  -|-  H^O  = ZnO  -f  CH^  -f-  Cnr-C{On){CEJ 

Méthane.  Diméthylpropylcarbinol. 

i C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 1 15°.  l^’oxydation  au  moyen 
I de  l’acide  chromiquele  convertit  en  un  mélange  d’acides  acétique, 

# propionique  et  d’acide  carbonique. 

ACIDE  ISOCAPROIQUE  CtP— CIP— CO^H 

686. —  I.’  acide  isocaproïque  correspond  à l’un  des  deux  alcools 
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primaires  encore  incoimus  dérivés  de  l’éthyle  isobulyle.  On  ])ré- 
pare  son  nitrile  par  l’action  du  cyanure  de  potassium  siii*  Tiodure 
de  l’alcool  amyliqiie  de  fermentation 


CH-Cll^-ClPI  + CAzK  IK  + 


loclurc  d’amyle.  Cyanure  de 

potassium. 


CIP 

CH=* 


CH-CIP-CIP-CAz 


Nitrile  isocaprnïque. 


Ce  nitrile,  qui  bout  à 146°,  est  saponifié  par  la  potasse. 

L’acide  isocaproïqiie  est  un  liquide  buileiix,  sentant  la  sueur, 
insoluble  dans  l’eau,  bouillant  à 199°, 7. 

Son  sel  de  calcium  (C®H^^O^)^Ca,3IPO  est  soluble  à 13°  dans  dix- 
sept  parties  d’eau,  beaucoup  plus  soluble  dans  l’eau  bouillante;  il 
cristallise  en  lamelles. 

Son  éther  éthylique  C®H“0 — OC^IP  bout  à 160°, 4.  Sa  densité  à 
0°  est  0,887. 

ACIDE  PYROTÉRÉBIQUE. 


687.  — L’acide  pyrotérébique  prend  naissance  par  distillation 
sèche  de  l’acide  térébique  ou  de  l’acide  isoleucique 

ç||3::;CH-CH-CH-COni  ^ Sî^bcH-CH=CH-CO'H 


O - CO 

Acide  térébique. 


CH' 


Acide  pyrotérébique. 


C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 207°,  se  prenant  en  une 
masse  feuilletée  fusible  à 6°.  Il  est  assez  soluble  dans  l’eau. 

L’acide  iodhydrique  le  convertit  en  acide  isocaproïque.  La 
potasse  en  fusion  le  dédouble  en  acide  acétique  et  acide  isobu- 
tyrique. 

acide  isoleucique  prend  naissance  par  l’action  de  l’acide  chlor- 
hydrique concentré  sur  un  mélange  d’acide  cyanhydrique  et  d’al- 
déhyde isOA^alérique 

^[jpCH-CIP-CHO  + CAzH  -f  2IFO  HCl 

Aldéhyde  isovalérique.  Acide 

cyanhydrique. 

= AzH‘Cl  + ^[p::CH-ClP-CH(OH)-COHl 

Acide  isoleucique. 

Il  cristallise  en  lamelles  fusibles  à 72°,  assez  solubles  dans  l'eau. 
L’action  de  la  chaleur  le  convertit  en  acide  pyrotérébique. 

Vacide  méthylglutariquc  CHP(COHI)^  s’obtient  en  traitant  le 
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broiiiure  de  butylène  par  le  cyanure  de  potassium,  et  saponifiant 

par  la  potasse  le  nitrile  formé 

Ctl'Br  CtP-CAz 

1 I 

CIlBr  + 2 CAzK  = 2 KBr  + CH-CAz 

I Cyanure  de  | 

Q2JJ.J  potassium.  C^It® 

Bromure  de  butylène.  Nitrile  méthylglutarique. 

Il  cristallise  en  lamelles  incolores,  fusibles  à 76°,  très  solubles 
dans  l’eau. 

DULCITE 

688.  — La  dulcite  est  un  isomère  de  la  mannite  qui  a été 
retirée  par  Laurent  d’une  matière  connue  sous  le  nom  de  manne 
de  Madagascar. 

On  la  rencontre  également  dans  le  Melamjjyrum  nemorosum 
[mélampyrite)  et  dans  le  fusain  (évonymite).  L’extraction  de  la 
dulcite  de  ces  diverses  substances  est  des  plus  simples.  On  les 
épuise  par  l’eau,  on  sature  par  la  chaux,  on  décolore  par  le  noir 
animal,  et  on  fait  cristalliser. 

G.  Bouchardat  l’a  obtenue  en  hydrogénant  par  l’amalgame  de 
sodium  le  lactose  ou  son  produit  de  dédoublement,  le  galactose. 

La  dulcite  cristallise  en  prismes  durs,  fusibles  à 189°, 5,  peu 
solubles  dans  l’eau  froide,  assez  solubles  dans  l’eau  bouillante.  Elle 
est  sans  action  sur  la  lumière  polarisée. 

La  dulcite  se  dissout  facilement  dans  les  hydracides  avec  déga- 
gement de  chaleur.  Ces  solutions,  refroidies  à 0°,  laissent  déposer 
des  cristaux  volumineux  ayant  pour  formules  C®ir^O®(HCl,HBr 
ou  HI),3rPO.  Ces  cristaux  se  dissocient  dès  que  l’on  les  sort  du 
liquide  où  ils  se  sont  déposés. 

L’acide  sulfurique  concentré  dissout  facilement  la  dulcite.  A 
100°,  il  s’y  combine  en  donnant  naissance  à un  éther  acide,  sus- 
ceptible de  former  un  sel  de  baryum  soluble. 

L’acide  iodhydrique  concentré  convertit  la  dulcite  en  ^iodure 
d’hexyle,  identique  à celui  que  fournit  la  mannite. 

L’oxydation  convertit  la  dulcite  presque  intégralement  en  acide 
mucique.  11  se  forme  en  même  temps  un  peu  d’acide  oxalique. 

ÉTHERS  DE  LA  DULCITE. 

689.  — La  dulcite  se  déshydrate  lorsque  l’on  la  chaulïe,  en 
donnant  un  anhydride,  la  dulcitane 

C®tP'0®  = IPÛ  -f 

Dulcite.  Dulcituiie. 
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(Vost  une  substance  neutre,  sirupeuse,  d’une  saveur  légèrement 
sucrée,  sensil)lenient  volatile  à 120°.  Elle  est  très  soluble  dans 
l’eau  et  l’alcool,  insoluble  dans  l’éther.  En  solutioji  aqueuse,  elle 
s’hydrate  peu  à peu  pour  se  convertir  en  dulcite  (Berthelot). 

La  dulcite  étant  un  alcool  liexatomique,  la  dulcitane  est  encore 
un  alcool  tétratomique.  Aussi,  dans  l’action  des  acides  sur  la  dul- 
cite obtient-on  simultanément  les  éthers  de  la  dulcite  et  de  la 
dulcitane.  De  même,  les  éthers  de  la  dulcite  se  convertissent  en 
dulcitane  par  saponification. 

On  obtient  la  dulcite  die  hl  or  hydrique  C®IP(OII)'^CE  en  cliauffant 
30  à 40  heures  1 partie  de  dulcite  avec  15  parties  d’acide  chlor- 
hydrique saturé  à 0°.  Par  refroidissement,  la  dichlorhydrine  se 
dépose  en  paillettes  cristallines  que  l’on  lave  à l’eau  froide  et  que 
l’on  sèche  à basse  température.  Lorsque  l’on  la  chauffe,  elle 
perd  une  molécule  d’acide  chlorhydrique,  et  se  convertit  en  dul- 
citane mono  chlorhydrique.  Cette  dernière  cristallise  en  longues 
aiguilles  concentriques,  fusibles  à 98°,  puis  se  décompose  en 
charbonnant.  L’ébullition  avec  l’eau  ou  les  alcalis  la  convertit  en 
dulcitane. 

L’acide  bromhydrique  fournit  des  éthers  analogues. 

La  dulcite  se  dissout  à l’ébullition  dans  un  mélange  d’anhydride 
et  d’acide  acétiques  en  donnant  des  éthers  plus  ou  moins  substi- 
tués suivant  la  proportion  d’anhydride  employé  et  la  durée  de  la 
chauffe.  On  obtient  ainsi  : \dL  didcite  diacétique 
en  lamelles  brillantes,  fusibles  à 175°;  la  didcite  pentacé tique 
C®H®(OH)(f?tPO^)^  en  cristaux  fusibles  à 165°,  se  sublimant  à 250°, 
et  la  dulcite  hexacétique  C®H®(C^H"0^)®,  presque  insoluble  dans 
l’eau  froide,  soluble  dans  l’alcool  bouillant,  fusible  à 171°  et  se 
sublimant  à une  température  plus  élevée. 

L’action  de  l’anhydride  acétique  sur  la  dulcite  fournit  en  outre 
les  composés  suivants  : la  diUcitane  diacétique.,  corps  amer,  vis- 
queux, soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther;  la  dulcitane  tétracé- 
tique  C®tPO(C^tPO’^)'b  insoluble  dans  l’eau  froide,  très  soluble 
dans  l’alcool  et  l’éther. 

Le  chlorure  d’acétyle  convertit  la  dulcite  au  dulcite  chlorhydro- 
pentacétiqne  C®l:PCl(C^tPO^)°  qui  cristallise  en  lamelles  qui  se 
saponifient  par  ébullition  avec  l’eau  ou  l’alcool. 

L’acide  nitrique  concentré,  ou  mieux  un  mélange  d’acide  ni- 
trique et  d’acide  sulfurique,  convertit  la  dulcite  en  dulcite 
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hexanitrée  C^rF(AzO^)®  fusible  à 85°, 5 et  détonant  par  le  choc  ou 
sous  l’inlluence  de  la  chaleur. 

ACIDE  MÜCIQUE. 

690.  — L’  oxydation  ménagée  de  la  dulcite  ou  du  lactose 
fournit  d'abord  l’acide  galactonique  que  l’on  obtient  par  l’action 
du  brome  et  de  l’eau  sur  le  lactose 

+ IPO  -f  2 Br^  = 4 HBr  + 2 CHBOQ'' 

Lactose.  Acide  galactonique. 

puis  de  l’acide  mucique 

C6H140G  20^  = 2 IPO  -f 

Dulcite.  Acide  mucique. 

L’acide  lactonique  forme  de  gros  prismes  clinorliombiques, 
fusibles  à 100°.  C’est  un  acide  monobasique,  formant  des'sels  bien 
cristallisés. 

L’acide  mucique  peut  être  facilement  préparé  de  la  façon  sui- 
vante : 

On  chauffe  une  partie  de  sucre  de  lait  avec  deux  parties  d’acide 
azotique  d’une  densité  de  1,42.  Il  se  dégage  des  vapeurs  rutilantes. 
On  arrête  alors  le  feu,  on  laisse  refroidir,  et  on  cbauiïe  de  nou- 
veau au  bout  d’une  heure  ou  deux.  Il  se  dépose  par  refroidisse- 
ment de  l'acide  mucique,  et  la  concentration  des  eaux-mères  en 
fournit  une  nouvelle  quantité.  Pour  le  purifier,  on  le  dissout  dans 
la  potasse,  et  on  le  précipite  par  l’acide  chlorhydrique,  puis  on 
le  fait  cristalliser  dans  l’eau  bouillante. 

L’acide  mucique  est  une  poudre  cristalline  craquant  sous  la 
dent,  très  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  soluble  dans  80  parties 
d’eau  bouillante,  insoluble  dans  l’alcool. 

Lorsqu’on  le  fait  bouillir  quelque  temps  avec  l’eau,  il  éprouve 
uné  modification,  se  transforme  en  acide  paramucique , plus  so- 
luble dans  l’eau,  et  formant  des  sels  bien  définis.  Les  paramucates 
se  convertissent  facilement  en  mucates  lorsque  l’on  les  chauffe. 

L’acide  mucique  fond,  puis  se  décompose  en  donnant  de  l’acide 
pyromucique 

C«nioo«  = -f  CO'  -f  3 IPO 

Acide  Acide 

mucique.  pyromucique. 

L’acide  pyromucique  est  iin  acide  à chaîne  fermée  que  nous 
étudierons  plus  loin.  Le  perclilorure  de  phosphore  transforme 
l’acide  mucique  en  acide  muconiqne  bicliloré  C’ir'CPO*. 
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L’acide  miiciqiic  est  bibasi(|ue,  mais  forme  de  préféi*ence  les 
sels  neutres. 

Le  mucate  cV ammonium.  C''dLO'^(CO^\zlL)^  s’obtient  en  saturant 
par  l’acide  mucique  une  dissolution  de  carbonate  d’ammonium. 
11  cristallise  en  prismes  peu  solubles  dans  l’eau  froide.  11  fond 
vers  220“  et  se  décompose  à une  température  plus  élevée  en  pyrrol, 
eau  et  acide  carbonique 

C«H^«0«Az2  = CdLAz  + 2 CO'  + 4IPO  + Azil' 

Mucate  d’ammonium.  Pyrrol. 


Le  mucate  neutre  de  potassium  G®rPK^O®,IPO  est  très  peu  so- 
luble dans  l’eau  froide.  Le  sel  acide  G®IPKO*,rPO  forme  des 
prismes  plus  solubles  que  le  sel  neutre. 

On  prépare  les  éthers  muciques  en  dissolvant  l’acide  mucique 
dans  l’acide  sulfurique  concentré,  puis  ajoutant  l’alcool  à éthé- 
rifier;  on  purifie  ces  éthers  par  cristallisations  dans  l’alcool. 

Le  mucate  de  méthyle  G‘^l:PO®(GrP)^  cristallise  en  prismes  hexa- 
gonaux fusibles  à 198“.  Le  mucate  d'éthyle  G®H®0*(G^H“)^  forme 
de  même  des  prismes  à 6 pans,  insolubles  dans  l’éther,  très  solu- 
bles dans  l’eau  et  l’alcool,  peu  solubles  à froid.  Il  fond  à lo0“  et 
se  décompose  à une  température  plus  élevée.  acide  éthylmu- 
cique  G®tP(G^rP)0®  se  trouve  en  petite  quantité  dans  la  prépara- 
tion de  l’éther  précédent,  dont  on  peut  le  séparer  grâce  à sa  faible 
solubilité  dans  l’alcool.  Il  cristallise  en  prismes  orthorbombiques, 
très  solubles  dans  l’eau,  fusibles  à 190“. 

On  peut  également  étbérifier  les  oxbydriles  alcooliques  de 
l’acide  mucique.  Ainsi,  en  dissolvant  du  mucate  d’éthyle  dans  le 
chlorure  d’acétyle,  on  obtient  la  tétracétylmucate  d'éthyle  G®H^ 
(G^tP0)^0®{G^tP)^  sous  forme  d’aiguilles  fusibles  à 177“  et  com- 
mençant à se  sublimer  dès  150“. 


GALACTOSE. 

691.  — L’oxydation  de  la  dulcite  fournit  une  petite  quantité 
d’une  substance. analogue  aux  glucoses,  le  dulcitose^  incomplète- 
ment étudiée  ; mais  on  doit  y rattacher  le  galactose  qui  donne  par 
hydrogénation  la  dulcite,  et  par  oxydation  l’acide  mucique. 

Le  galactose  se  produit  par  hydratation  du  sucre  de  lait,  ainsi 
que  par  oxydation  de  la  gomme  arabique  au  moyen  de  l’acide 
nitrique 

C’TP'O"  4-  IPO  = C^IG'O*'  4- 

Lactose.  Glucose.  Galactose. 
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Pour  le  préparer,  on  fait  bouillir  du  sucre  de  lait  avec  de  l’acide 
sulfurique  au  1/1  o pendant  une  heure;  après  refroidissement,  on 
sature  par  le  carbonate  de  baryum  et  on  concentre.  On  obtient 
un  liquide  sirupeux  qui  laisse  déposer  des  cristaux  de  galactose 
quand  on  l’additionne  d’alcool. 

Le  galactose  cristallise  en  prismes  orthorhombiques  fusibles 
à 142-144*’,  solubles  dans  l’eau  bouillante,  peu  solubles  dans  l’eau 
froide,  insolubles  dans  l’alcool  et  l’éther.  Il  est  dextrogyre.  Il 
réduit  la  liqueur  cupropotasisque,  mais  son  pommir  réducteur 
varie  suivant  la  concentration  des  liqueurs  et  l’excès  de  solution 
cuivrique  employé.  Il  réduit  de  même  les  sels  d’argent  et  de  bis- 
muth . 

Le  galactose  fermente  directement  et  donne  les  mêmes  produits 
que  le  glucose. 

ARABINOSE 

692.  — L’arabinose  prend  naissance  par  hydratation  des 
gommes  et  des  mucilages.  On  le  prépare  en  faisant  digérer  au 
bain-marie  de  la  gomme  arabique  avec  de  l’acide  sulfurique 
étendu,  et  arrêtant  l’opération  lorsque  le  pouvoir  rotatoire 
n’augmente  plus.  On  neutralise  par  du  carbonate  de  baryum,  on 
concentre,  on  précipite  des  matières  étrangères  par  l’alcool,  on 
filtre  et  on  évapore. 

L’arabinose  cristallise. 

Il  forme  des  prismes  incolores,  brillants,  fusibles  vers  160*’,  se 
prenant  par  refroidissement  en  une  masse  vitreuse.  Il  est  très 
soluble  dans  l’eau,  surtout  à chaud,  un  peu  soluble  dans  l’alcool. 
Ses  solutions  ont  une  saveur  sucrée. 

L’arabinose  ne  fermente  pas,  il  est  dextrogyre  «di^IIS*’. 

Il  réduit  facilement  la  liqueur  de  Fehling  et  le  nitrate  d’argent 
ammoniacal. 

Il  dissout  facilement  la  chaux  avec  laquelle  il  forme  une  com- 
binaison. 

LACTOSE  OU  SUCRE  DE  LAIT. 

693.  — Le  lactose  existe  dans  le  lait  de  tous  les  mammifères. 
Il  en  a été  extrait  en  1619,  par  Fabrizio  Bartholetti. 

On  le  prépare  en  évaporant  le  petit  lait  provenant  de  la  fabri- 
cation du  fromage.  Le  sucre  de  lait  qui  se  dépose  est  redissous 
dans  l’eau,  additionné  de  noir  animal,  puis  abandonné  à cristal- 
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lisatioii  dans  des  vases  (jü  l’on  dispose  des  haguetles  de  l)ois  qui 
servenl;  d’axe  à la  cristallisation.  Aussi  rencontre-t-on  dans  le 
cominerce  le  sucre  de  lait  en  bâtons  cylindri(jues  formés  j)ai- 
des  cristaux  groupés  concentriquement. 

Le  lactose  cristallise  en  prismes  orthorliombiques  terminés  ])ar 
un  pointement  octaédrique.  Ils  renferment  une  molécule  d’eau  de 
cristallisation  qu’ils  perdent  à 140°.  Leur  densité  est  1,.^3.  lis  se 
dissolvent  dans  6 parties  d’eau  froide  et  2 parties  d’eau  bouillante. 
Ils  sont  insolubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  La  solution 
aqueuse  est  dextrogyre.  Récemment  préparée,  elle  a un  pouvoir 
rotatoire  plus  grand  que  celle  qui  a été  abandonnée  au  repos  ou 
qui  a été  chauirée. 

IjO  lactose  se  colore  vers  160°  et  se  décompose  à 175°  en  lacto- 
caramel  et  en  une  substance  fusible  à 203°. 

Les  acides  étendus  hydratent  le  lactose  et  le  convertissent  en 
un  mélange  de  glucose  et  de  galactose 

+ H'O  =: 

Lactose.  Glucose.  Galactose. 

Cette  même  hydratation  se  produit  sous  l’influence  de  certains 
ferments  solubles,  notamment  de  l’invertine.  Aussi  la  levure  de 
bière  fait-elle  à la  longue  fermenter  le  lactose,  mais  seulement 
après  l’avoir  dédoublé  par  hydratation. 

L’acide  nitrique  étendu  l’oxide  et  le  convertit  en  acide  mucique. 
l’amalgame  de  sodium  le  transforme  en  dulcite. 

L’anhydride  acétique  dissout  le  lactose  en  formant  deux  éthers  : 
l’im,  le  lactose  tétracétiqiie  est  soluble  dans 

l’eau,  son  pouvoir  rotatoire  est  +50°,!';  l’autre,  le  lactose  octa- 
cétiqiie  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans 

l’alcool  et  l’acide  acétique.  Il  fond  vers  52°.  Son  pouvoir  rotatoire 
est  -h  31°. 

Le  lactose  ne  s’unit  pas  avec  le  chlorure  de  sodium  ; il  forme 
des  combinaisons  définies  aA-ec  les  alcalis  et  les  oxydes  alcaliiio- 
terreux. 

Pour  reconnaître  le  lactose,  on  utilise  ses  propriétés  réduc- 
trices. Il  donne  avec  la  liqueur  de  Febling  la  même  réaction  que 
le  glucose;  il  réduit  à froid  le  nitrate  d’argent  ammoniacal.  Enfin, 
on  pourrait  le  distinguer  du  glucose  par  faction  de  la  levure  de 
bière  lavée  pendant  longtemps  pour  la  débarrasser  de  l’invertiiie, 
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qui  ne  détermine  pas  la  fermentation  du  lactose  et  provoque  celle 
du  glucose. 


GOMMES. 

694.  — On  désigne  sous  le  nom  de  gommes  et  de  mucilages 
des  substances  amorphes,  solubles  dans  beau,  ou  susceptibles  de 
se  gonfler  dans  l’eau,  et  donnant  de  l’acide  miicique  quand  on  les 
traite  par  l’acide  nitrique.  Il  se  produit  en  même  temps  de  l’acide 
oxalique,  de  l’acide  tartrique  et  de  l’acide  saccbariqne. 

Les  gommes  proviennent  d’espèces  botaniques  fort  diverses 
(légumineuses,  rosacées),  et  leur  composition  chimique  n’est 
vraisemblablement  pas  comparable.  La  seule  bien  étudiée  est  la 
gomme  arabique. 

Cette  gomme,  qui  s’écoule  des  incisions  faites  aux  troncs 
de  certains  Acacias^  est  facilement  soluble  dans  l’eau.  Ses  solu- 
tions sont  épaisses  et  adhésives.  Elle  est  formée  par  le  sel  de  cal- 
cium de  V acide  qummique^  que  l’on  peut  isoler  de  la  façon  suivante  : 
La  solution  de  gomme  est  additionnée  d’acide  chlorhydrique,  puis 
précipitée  par  l’alcool.  Le  précipité,  lavé  à l’alcool  et  séché,  pré- 
sente la  composition  II  perd  une  molécule  d’eau  entre 

120  et  130°.  Il  est  très  soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans  l’alcool. 
Sa  solution  aqueuse  est  lévogyre,  et  ne  traverse  que  difficilement 
la  membrane  du  dialyseur. 

Lesgummates  de  potassium,  de  calcium,  de  baryum,  sont  solu- 
bles dans  l’eau.  Celui  de  plomb  y est  insoluble. 

Lorsque  l’on  chauffe  l’acide  gummique  de  120  à 150°,  il  est 
converti  en  acide  métaguminique  insoluble  dans  l’eau.  De  même 
les  gummates  sont  convertis  en  métagiimmates.  Ces  derniers  sont 
de  nouveau  transformés  en  gummates  solubles  par  l’ébullition 
prolongée  avec  l’eau. 

Les  autres  gommes  (gomme  de  cerisier,  gomme  adragan- 
te,  etc.)  sont  un  mélange  de  gummates  solubles  et  de  métagum- 
mates.  On  rencontre  en  outre  dans  la  gomme  adragante  une 
sorte  de  mucilage  désigné  sous  le  nom  de  bassorine. 

Les  mucilages  ne  diffèrent  des  gommes  que  parce  qu’ils  ne 
se  dissolvent  pas  dans  l’eau,  meme  par  une  ébullition  prolon- 
gée. Ils  s’y  gonllent  énormément  en  donnant  une  sorte  de  gelée. 
L’acide  nitrique  étendu  les  convertit  en  acide  mucique.  L’acide 
sulfurique  les  transforme  en  glucose  fermentescible. 
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A cü  groupe  de  substances,  on  doit  rattaclier  la  pectine  et 
l’acide  pecti(|iie,  qui  existent  dans  le  suc  des  Iruits. 


DIÉTHYLMÉTHYLMÉTHANE  Cll^ 


695.  — Cet  liydrocarbure  prend  naissance  dans  la  réduction 
de  Tiodure  du  diétliylinéthylcarbinol  par  le  zinc  en  poudre 

2 + 2 Zn  + IPO  = ZnF  + ZnO  + 2 [j’/, ',^011-011= 

lodure  du  diéthylméthylcarbinol.  Diéthylméthylméthane. 


C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 64°.  Sa  densité  à 20°  est  0,67. 

Lorsque  l’on  traite  par  la  potasse  ce  meme  iodure,  on  obtient 
un  hydrocarbure  non  saturé,  le  dimétiiyléthyléthylène 


CMP 


Cl-CtP  + KOH  = Kl  + IPO  + 


CH^-CH 


C-CH^ 


Cet  hydrocarbure  bout  à 69-71°.  L’acide  sulfurique  concentré  le 
transforme  en  un  polymère  bouillant  à 196-199°. 


DIETHYLMETHYLCARBINOL  CH^ 

696.  — Cet  alcool  est  le  seul  connu  des  quatre  isomères  aux- 
quels le  diéthylméthylméthane  pourrait  donner  naissance.  On 
l’obtient  en  faisant  réagir  le  zinc  éthyle  sur  le  chlorure  d’acétyle 
et  décomposant  le  produit  par  l’eau. 

C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 119-121°.  Les  agents 
oxydants  le  convertissent  en  acide  acétique.  Son  chlorure  bout 
à 110°.  Son  iodure  bout  à 144°.  On  peut  encore  l’obtenir  par  com- 
binaison directe  de  l’acide  iodhydrique  avec  le  diméthyléthy- 
1 éthylène. 

ACIDE  DIÉTHYLACÉTIQUE  CO2H 

697.  — Cet  acide  peut  être  obtenu  par  l’action  du  cyanure  de 
potassium  sur  l’iodure  d’amyle  symétrique 

r^TTS 

C2H5-GHI  q-  CAzK  IK  -f  ^^ÎJs-CH-CAz 

Iodure  d’amyle.  Cyanure  de  Nitrile  diéthylacétique. 

potassium. 

et  saponification  du  nitrile  formé. 

C’est  un  liquide  huileux,  sentant  la  sueur,  ayant  une  densité 
de  0,935. 
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Il  bout  à 190-197".  Son  sel  d'argent  cristallise  en  longues  ai- 
guilles peu  solubles. 

Le  sel  de  calcium  est  plus  soluble  à froid  qu’à  chaud. 

\d éther  éthylique  bout  à 151".  On  a pu  l’obtenir  par  l’action  de 
l’iodure  d’éthyle  sur  l’éther  disodacé tique 

2 CHin  -f  Na^CH-CO^C^H»  = 2 Nal  -f  (C^lPj^^CH-GOTAIF 

lodure  d’éthyle.  Éther  disodacétique.  Éther  diéthylacétique. 

• ACIDE  DIÉTHOXALIQUE. 


698.  — On  obtient  l’éther  de  cet  acide  en  chauffant  au  bain- 
marie  un  mélange  d’éther  oxalique  et  de  zinc  éthyle 


CO'Cni^ 


CO^C^H^  ' I 

I -f  Zn(CHl^Y  = ZnO  -f-  CO 

CO^C^n®  Zinc  éthyle.  /\ 

Éther  oxalique.  C"H^  C^H® 

Ether  diéthoxaliqne. 


-f  CH' 

Éthylène. 


La  saponification  de  cet  éther  fournit  l’acide  libre. 

Il  cristallise  en  prismes  fusibles  à 74". 5,  solubles  dans  2 parties 
d’eau,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Le  sel  d'argent 
cristallise  en  longues  aiguilles  contenant  une  molécule  d’eau  de 
cristallisation,  s’effleurissant  dans  l’air  sec. 

lu  éther  éthylique  est  un  liquide  d’odeur  pénétrante,  bouillant 
à 175". 

CH2— CO^H 
I 

ACIDE  TRICARBALLYLIQUE  CH— CO^H 

I 

CH2— COHI 

699.  — L’acide  tricarballylique  se  prépare  en  traitant  la  tri- 
chlorhydrine  de  la  glycérine  par  le  cyanure  de  potassium,  et  sapo- 
nifiant par  la  potasse  le  nitrile  formé 

CH^Cl  ClP-CAz 

GHCl  -I-  3KCAz  = 3 KCl  + CH-GAz 

I Cyanure  de  | 

CH^Cl  potassium.  CHI-CAz 

Trichlorhydrine.  Nitrile  tricarballylique. 


CH^-CAz  GIP-COHI 

CH-CAz  -f  6 IPO  = 3 AzfP  -f  CH-COHI 


CIP-CAz 

Nitrile  tricarballylique. 


GIF-GOHI 

Acide  tricarliallylique. 
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Ou  l’obtient  encore  par  réduction  de  l’acide  aconitiqiie  ou  de 
l’acide  citrique  au  moyen  de  l’amalgame  do  sodium 

CCH8Q7  H-  = 11^0  + 

Acide  citrique.  Acide  tricarballylique. 

Il  cristallise  en  prismes  incolores,  solubles  dans  l’eau,  l’alcool 
et  l’éther,  fusibles  à 158° , se  décomposant  à une  température 
plus  élevée.  Il  ne  précipite  ni  par  le  chlorure  de  calcium,  ni  par  le 
chlorure  de  baryum,  mais  par  l’acétate  de  plomb.  Uéthcr  éthy- 
lique est  un  liquide  incolore,  peu  soluble  dans  l’eau,  bouillant 
à 300°. 

CH2— com 

I 

ACIDE  ACONITIQUE  C— CO2H 

' CH2— COH 

700.  — L’acide  aconitique  est  l’acide  non  saturé  correspondant 
à l’acide  tricarballylique.  Il  est  très  répandu  dans  la  nature.  Il 
existe  à l’état  de  sel  de  calcium  dans  VAconitum  napellus,  dans  les 
Delphinium^  dans  les  Equisetum.  On  l’obtient  le  plus  facilement 
en  chaffant  rapidement  de  l’acide  citrique  jusqu’à  ce  que  des 
gouttelettes  huileuses  apparaissent  dans  le  col  de  la  cornue 

= H^o  + 

Acide  citrique.  Acide  aconitique. 

et  épuisant  le  résidu  par  de  l’éther  bien  exempt  d’alcool.  On  a de 
meilleurs  rendements  en  faisant  bouillir  pendant  longtemps 
l’acide  citrique  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré. 

Il  cristallise  en  lamelles  incolores,  fusibles  à 140°,  facilement 
solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Quand  on  le  chauffe  au- 
dessus  de  son  point  de  fusion,  il  perd  de  l’acide  carbonique  et 
donne  de  l’acide  itaconique 

= CO^  -I- 

Acide  aconitique.  Acide  itaconique. 

L’hydrogène  naissant  le  convertit  en  acide  tricarballylique. 

Le  sel  de  calcium  (C’H^O®)^Ca^6IPO  cristallise  en  prismes  inco- 
lores, peu  solubles  dans  l’eau. 

CH2— COHI 
I 

ACIDE  CITRIQUE  C(0H)— CO2II 

1 

CIH-COHI 

701.  — L’acide  citrique  a été  découvert  par  Scheele,  en  1784,  et 
étudié  principalement  par  Vauquelin  et  llerzélius.  11  existe  dans 


ACIDE  CITRIQUE. 
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la  plupart  des  végétaux  mélangé  avec  les  acides  tarlrique  et 
mal  iq  Lie. 

MM.  Grimauxet  Adam  en  ont  réalisé  le  synthèse  en  partant  de  la 
dichloracétone  symétrique  qui  fixe  une  molécule  d’acide  cyan- 
hydrique d’après  l’équation 

CthCl  GlPCl 

CO  -f-  CAzH  = C(OH)-CAz 

I Acide  I 

CH -Cl  cyanhydrique.  011201 
Dichloracétone.  Nitrile  dichloracétonique. 

Ce  nitrile,  traité  par  le  cyanure  de  potassium,  donne  naissance 
au  nitrile  citrique 

CH^Cl  CH^-CAz 

C(0H)-CAz  + 2 KCAz  = 2 KCl  + C(0H)-CAz 

I Cyanure  de  1 

CH-Cl  potassium.  CH^-CAz 

Nitrile  dichloraétonique.  Nitrile  citrique. 

dont  il  est  facile  de  retirer  l’acide  citrique  par  saponification  au 
moyen  de  l’acide  chlorhydrique  concentré. 

On  prépare  l’acide  citrique,  principalement  en  Sicile,  en  pres- 
sant des  citrons,  et  laissant  fermenter  un  peu,  pour  détruire  les 
matières  mucilagineuses,  puis  filtrant,  portant  à l’ébullition  et 
saturant  par  la  craie.  Le  citrate  tricalcique,  presque  insoluble  à 
chaud,  se  dépose.  On  le  décante,  on  le  lave  à l’eau  bouillante,  et 
on  le  décompose  par  l’acide  sulfurique  en  ayant  soin  de  ne  pas  en 
employer  un  excès.  La  liqueur  concentrée  laisse  déposer  l’acide 
citrique. 

Il  cristallise  en  prismes  orthorhombiques  contenant  une  molé- 
cule d’eau  de  cristallisation  qu’il  perd  à 100“.  Il  est  très  soluble 
dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Il  fond  dans  son  eau  de  cristallisa- 
tion et  se  décompose  vers  165“  en  eau  et  acide  aconitique 

C^H^O'  = H^O  -f  C«H«0® 

Acide  citrique.  Acide  aconitique. 

Il  se  dégage  en  même  temps  de  l’acétone. 

A température  plus  élevée,  il  se  produit  de  l’acide  carbonique 
et  de  l’acide  itaconique 

C«H«0^  = CQ2  -f  H2Q  -f-  CHLO'^ 

Acide  citrique.  Acide  itaconique. 

L’acide  citrique  ne  précipite  ni  par  les  alcalis,  ni  par  les  sels 
de  calcium.  Additionné  d’un  excès  d’eau  de  cliaux,  il  laisse  déposer 
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du  citrate  tribasi(|ac  de  calcium,  se  ])i*écipitant  pai-  l’ébullition,  et 
se  dissolvant  parle  rerroidissemeiit  si  la  liqueur  est sulTissarninent 
étendue.  Additionné  d’ammoniaque,  il  précipite  le  chlorure  de 
calcium. 

On  peut  distinguer  les  acides  citrique,  malique  et  tartrique,  par 
les  deux  réactions  suivantes. 

Le  liquide  additionné  de  chlorure  de  ter  et  de  potasse  précipite 
dans  le  cas  de  l’acide  tartrique,  mais  non  dans  celui  des  acides 
citrique  et  malique. 

Le  perclilorure  de  fer  et  l’ammoniaque  précipiteraient  par 
l’acide  malique,  mais  non  par  l’acide  citrique. 

L’acide  citrique  est  fréquemment  employé  pour  la  préparation 
des  limonades,  on  l’emploie  comme  rongeant  dans  l’industrie  des 
indiennes. 

CITRATES. 

702.  — L’acide  citrique  est  un  acide  tribasique  capable  de 
former  trois  séries  de  sels  ; les  citrates  sont  généralement  solubles. 

Lorsque  l’on  sature  de  l’acide  citrique  par  un  excès  d’ammo- 
niaque et  que  l’on  évapore,  on  obtient  uniquement  le  citrate 
biammonique  C®H®0'(AzI;L)^  en  tables  facilement  solubles  dans 
l’eau.  Ce  sel  est  fréquemment  employé  en  analyse  pour  empêcher 
la  précipitation  des  sels  de  fer  par  les  alcalis.  Le  citrate  neutre  de 
potassium  C^tPO'^K^tPO  forme  des  prismes  déliquescents,  inso- 
lubles dans  l’alcool.  Le  sel  monoacide  s’obtient  en  évapo- 

rant deux  molécules  du  sel  neutre  avec  une  molécule  d'acide 
citrique,  sous  forme  d’une  masse  blanche,  amorphe,  très  soluhle. 
Le  sel  diacide  G®H^0^K,2H'^0  forme  de  gros  cristaux  transparents, 
soluhles  dans  l’eau  et  l’alcool.  Le  sel  d'argent  C®H^OL\g^  est  un 
précipité  cristallin,  peu  soluhle  dans  l’eau,  se  décomposant  avec 
explosion  lorsque  l’on  le  chauffe.  Le  citrate  neutre  de  calcium 
(C®H'0’)^Ca^4H^0  est  une  poudre  cristalline,  un  peu  soluhle  dans 
l’eau  froide,  se  précipitant  par  réhullition. 

Les  éthers  citriques  prennent  naissance  lorsque  l’on  fait  passer 
un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  une  solution  alcoolique 
d’acide  citrique. 

Le  citrate  méthylique  G®rPO'(GH^)^  peut  cristalliser  en  prismes 
qui  restent  très  longtemps  en  surfusion.  Il  bout  à 190".  ]><e  citrate 
triéthylique  G^IPOVG^IP)^  est  un  liquide  huileux  houillant 
vers  280". 


DIMÉTflYLISOPROPYLCÂRBINOL. 
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L’oxliydrile  alcoolique  qui  reste  dans  le  citrate  triéthylique  peut 
été  étliérifié  par  l’anhydride  acétique.  On  obtient  ainsi  Vacélylci- 
trate  d’éthyle  CMP(G^li^O^)(CO^Cr“IP)^  liquide  insoluble  dans  l’eau, 
bouillant  à 288°. 


DIISOPROPYLE 


CII— CH 


CIP 

CIP 


703.  — Le  sodium  réagit  sur  un  mélange  d’iodure  d’isopropyle 
et  d’éther  aqueux  en  donnant  du  propylène,  du  propane,  et  un 
hydrocarbure  liquide,  le  diisopropyle.  Celui-ci  bout  à 58°.  Sa 
densité  à 17°  est  0,67.  Le  chlore  le  convertit  en  chlorure  d’hexyle 
C®1L^C1  et  chlorure  d’hexylène  C^bP^CP. 

Le  télrnméthyléthylène  G'^IP^  peut  être  obtenu  en  traitant  par  la 
potasse  alcoolique  l’iodure  du  diméthylisopropylcarbinol 


ç[jyCH-CIc;p||â  + KOH  = IK  + H=0  + 

lodure  du  diméthylisopropylcarbiaol. 


Téti'améthylétliylène. 


C’est  un  liquide  bouillant  à 73°.  L’acide  sulfurique  le  poly- 
mérise  facilement. 


DIMÉTHYLISOPROPYLCARBINOL. 

704.  — Le  zinc  méthyle  réagit  sur  le  chlorure  de  butyryle  en 
donnant  un  alcool  tertiaire,  le  diméthylisopropylcarbinol,  liquide 
incolore,  bouillant  à 118-119°,  se  prenant  par  refroidissement  en 
une  masse  cristalline  fusible  à — 25°. 

Nous  avons  vu  que  le  diisopropyle,  traité  par  le  chlore,  four- 
nit un  chlorure  O^H^^Cl.  Celui-ci  traité  par  l’acétate  d’argent, 
fournit  un  acétate  C°IP^(C4P0^)  bouillant  à 155-160°.  La  sapo- 
nification de  cet  acétate  donne  un  alcool  bouillant  à 150°,  qui  doit 
être  représenté  par  la  formule 

ClPOlKpTxrn^ClP 

CIP  ^^-CIP 

L’acide  correspondant,  ou  acide  méthy lisopropy lacétiqiie , s’ob- 
tient par  saponification  du  cyanure  d’amyle  dérivé  de  l’iodhydrate 
d’amylène 

CAz-CHCrJ!!,  + 2 IPO  = AzII»  + 

C'H’  ' ' ^ilIcO 

Cyanure  d’amylc.  Acide  méthyf 

isopropylacétique. 

Cet  acide  bout  à 193°,  et  possède  une  odeur  agréable.  Le  sel 

III.  — Chimie  organique.  37 
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d'argent  cristallise  en  aiguilles  brillantes.  Le  sel  de  calcium  esl 
nne  masse  cristalline  plus  soluble  dans  l’eau  froide  que  dans  l’eau 
chaude.  "L'éther  éthylique  bout  ù, 


PINACONE  J^[[s/C(OII)— C(OII)c:J^][;| 

705.  — Ce  composé  est  un  glycol  bexylénique  qui  se  forme 
en  meme  temps  que  l’alcool  isopropylique  par  bydrogéiialion  de 
l’acétone  au  moyen  du  sodium  (voir  § 469) 


CIL 

2C0  + IL 
CH* 

Acétone. 


CH*  CH* 

C(OH)-C(OH) 
I I 

CH*  CH* 

Pinacoue. 


La  partie  huileuse  qui  surnage  est  décantée  et  rectifiée.  La 
partie  qui  passe  entre  100  et  200°,  traitée  par  l’eau,  laisse  déposer 
des  cristaux  d’hydrate  de  pinacone,  dont  il  est  facile  de  retirer 
la  pinacone  anhydre. 

La  pinacone  forme  une  masse  incolore,  fusible  à 42°,  bouillant 
à 175°.  Au  contact  de  l’eau,  elle  forme  un  hydrate 
qui  commence  .à  distiller  à 100°  en  se  dissociant.  Il  s’efTleurit 
facilement. 

Le  perchlorure  de  phosphore  la  convertit  en  un  dichlorure 
C/tr^CP,  fusible  à 158°,  commençant  à se  sublimer  à 100°. 

Les  acides  lui  font  perdre  une  molécule  d’eau  et  la  transfor- 
ment en  pinacoline  CHP^O.  Celle-ci  est  un  liquide  incolore  bouil- 
lant à 106°,  presque  insoluble  dans  l’eau,  soluble  en  toutes  pro- 
portions dans  l’alcool  et  l’éther.  Elle  ne  se  combine  pas  avec  le 
bisulfite  de  sodium.  L’hydrogénation  la  convertit  en  alcool  pma- 
colique  CHP’O  qui  devrait  être  identique  avec  le  diméthylisopro- 
pylcarbinol,  mais  qui  subit  une  transposition  moléculaire.  Cet  al- 
cool est  un  corps  solide,  fusible  à -h4°,  bouillant  à 120°.  Son 
chlorure  est  liquide  et  bout  à 162°. 


TRIMÉTHYLÉTHYLMÉTHANE. 

706.  — Cet  hydrocarbure  prend  naissance  par  l’aclion  du 
zinc  éthyle  sur  l’iodure  de  biityle  tertiaire 

2 (CH*)*-CI  -P  Zn(CHP)2  = ZnP  -|-  2 (CH*)*-C-CHP 

lodure  butylique  tertiaire.  Zinc  éthyle.  Triméthyléthylniéthane. 

C’est  un  liquide  incolore  bouillant  à 48°.  Sa  densité  à 17° est  0,67. 
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L’hydrocarbure  non  saUiré  corres})ondant,  le  trimélliyléthylèiie, 
j)rend  naissance  lorsque  l’on  fait  bouillir  avec  de  l’eau  l’iodure  de 
l’alcool  pinacolique 

(cif)3hhc-ciii-ci[=>  = m + (cil)=’=c-ch=gil 

lodure  pinacolique.  Trimétiiyléthylène. 

C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 70'’. 

ACIDE  DIMÉTHYLÉTHYLACÉTIQUE. 

707.  — Cet  acide  s’obtient  en  chaufTant  à 120'’,  pendant  long- 
temps, avec  de  l’acide  chlorhydrique  fumant,  le  nitrile  obtenu  par 
l’action  du  cyanure  de  mercure  et  de  potassium  sur  l’iodure  de 
diméthvléthvlcarbinol. 

Cet  acide  est  un  liquide  huileux,  se  prenant  en  une  masse 
cristalline  à — U**,  bouillant  à 184 — 186“.  Son  sel  de  haryum 
(C^IP^O^)^Ba,31PO  forme  de  grandes  lamelles  s’effleurissant  à 
l’air.  Le  sel  d argent  cristallise  en  longues  aiguilles. 


CHAPITRE  V 


Parmi  les  composés  contenant  sept  atomes  de  carbone  et 
pins,  il  en  est  peu  dont  la  constitution  soit  bien  connue,  et  ici 
le  nombre  des  isomères  possibles  devient  considérable.  Aussi 
nous  serons  souvent  forcés  d’abandonner  l’ordre  que  nous  avons 
suivi  jnscju’ici,  cjni  consiste  à rattacher  chaque  corps  à l’hvdro- 
carbnre  saturé  présentant  le  même  noyau,  nous  hornant  à rap- 
procher les  corps  qui  dérivent  les  uns  des  antres. 

HEPTANE  NORMAL. 

708.  — Ce  corps  existe  en  quantité  notable  dans  le  pétrole 
américain,  dont  on  peut  le  retirer  par  fractionnement.  On  l’obtient 
plus  pur  en  distillant  l’acide  azélaïqiie  avec  la  baryte 

CojqiGqv  2 BaO  = 2 CO=*Ba  CBI'« 

Acide  azélaïque.  Heptane. 

Il  forme  aussi  la  majeure  partie  de  l’essence  du  Pinus  sabiniana. 
C’est  im  liquide  bouillant  à 98°, 5.  Sa  densité  à 19°  est  0,607. 

On  connaît  à.QViX  heptylènes^  correspondant  à l’heptane  normal, 
obtenus  par  l’action  de  la  potasse  sur  les  chlorures  d’heptyle  pri- 
maire et  secondaire.  Le  premier  CIP  = CH — CHI"  bout  à 98°.  Il 
se  dissout  facilement  dans  l’acide  chlorhydrique  ; il  s’unit  aussi 
avec  l’eau  pour  régénérer  l’alcool  secondaire. 

Le  second  CbP — CII=:CII — CHi®  s’obtient  en  traitant  le  chlo- 
rure secondaire  par  l’acétate  de  potassium.  Il  se  combine  égale- 
ment à froid  avec  l’acide  chlorhydrique.  L’acide  chromique  le 
convertit  en  un  mélange  d’acides  acétique  et  valérique. 

ALCOOL  HEPTYLIQUE  PRIMAIRE. 

709.  — L’alcool  normal  primaire  est  contenu  en  petite  quan- 
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tité  dans  rimile  de  marc  de  raisins  ou  de  pommes  de  terre.  On 
peut  l'obtenir  en  partant  de  riieptane  du  pétrole,  en  le  traitant 
par  le  chlore,  et  saponifiant  le  chlorure  formé  par  Facétato'  de 
])otassium,  puis  la  potasse. 

On  le  prépare  à l’état  de  pureté  par  hydrogénation  de  Fœnan- 
tliol 

OEuautliol.  Alcool  heptylique. 

11  bout  à 170-172“.  Sa  densité  à 1G“  est  0,830.  Par  oxidation,  iJ 
donne  Facide  œnantliylique  normal. 

Son  chlorure  howi  h 109“,  son  bromure  à 178°,  'èowacétate  à 191°. 


ALDÉHYDE  ET  ACIDE  ŒNANTHYLIQUES. 

710.  — L’aldéhyde  œnantliylique,  ou  œnanthol  s’obtient  par 
distillation  sèche  de  l’huile  de  ricin.  Le  liquide  distillé  est  chauffé 
à l’ébullition  a^œc  une  solution  concentrée  de  carbonate  de  potas- 
sium. La  couche  huileuse  est  décantée  et  agitée  avec  du  bisulfite 
de  sodium.  Par  refroidissement  de  celui-ci,  il  se  dépose  des  cristaux 
de  bisulfite  d’œnanthylsodium.  On  les  lave  à l’éther,  et  on  les  dé- 
compose par  Facide  chlorhydrique  étendu. 

L’œnanthol  est  un  liquide  incolore,  très  mobile,  bouillant  de 
loo  à lo8°,  ayant  une  odeur  très  pénétrante.  Il  est  très  peu  soluble 
dans  l’eau  aA-ec  laquelle  il  forme  un  hydrate  2G^IP^0,1L0  qui 
cristallise  en  tables  incolores.  Il  s’unit  facilement  aAœc  le  bisulfite 
de  sodium,  et  la  combinaison  obtenue  cristalise  en  paillettes 
enchevêtrées,  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  l’alcool  froid  et 
dans  F éther. 

Par  oxydation,  Fœnanthol  fournit  X acide  'œnanthyliqiie.  Celui- 
ci  existe  en  petite  quantité  dans  le  vin  et  dans  les  alcools  d’indus- 
trie, à l’état  d’éthers.  On  jieut  Fohtenir  par  hydratation  du  cyanure 
d’hexyle  normal,  mais  on  le  prépare  le  plus  aisément  en  chauffant 
avec  ménagement  l’huile  de  ricin  a^  ec  Facide  azotique.  Le  liquide 
distillé  est  décanté,  séché,  et  rectifié. 

L’acide  œnanfhylique  est  un  liquide  huileux,  d’une  faible  odeur 
d’acide  gras,  cristallisant  dans  un  mélange  réfrigérant  et  fondant 
à ü°.  Il  bout  à 222°.  Sa  densité  est  0,935  à 0°.  œnanthylate  de 
baryum  est  anhydre;  celui  de  calcium  (C^IP^O^)^Ga,H^O  cristallise 
en  aiguilles  brillantes,  solubles  dans  l’alcool  absolu  bouillant. 
L'éther  éthylique  G’H^^O^G^IP  bout  à 187°.  Son  chlorure  ne  bout 
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})as  sans  décomposition.  Son  anhydride  est  un  liquide  épais,  l)ouil- 
lant  à 272  , no  s’hydratant  (|ue  dirficilenicnt  pour  roprodiiiro 
l’acide. 

AMYJLMÉTHYLGA.RBINOL. 

Cet  alcool  s’obtient  en  meme  temps  (jiie  l’alcool  primaire  en 
traitant  l’heptane  normal  par  le  chlore,  et  saponifiant  le  produit 
lormé.  C’est  nn  liquide  incolore,  bouillant  à 160-102“.  Par  oxy- 
dation, il  se  dédouble  en  acides  acétique  et  valérique,  ce  qui  lui 
fait  attribuer  la  constitution 

CH'-CH-OH-CnP' 


DIPROPYLCARBINOL. 


711.  — Cet  alcool,  isomère  des  deux  précédents,  s’obtient  par 
hydrogénation  de  la  butyrone 

C=*H^-CO-C=’H'  -f  R2  CnP-CHOIT-C'H' 

Butyrone.  Dipropylcarbinol. 


C’est  im  liquide  incolore,  d’odeur  piquante,  peu  soluble  dans 
l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  bouillant  à 149-150°.  Son  iodiire  bout 
à 180°. 

La  butyrone  est  l’acétone  correspondante.  Elle  se  produit  par 
distillation  sèche  du  butyrate  de  calcium 


(C'dPO°-)°-Ca  = CO'Ca  -|- 

Butyrate  de  calcium.  Butyrone. 


C’est  une  huile  incolore,  bouillant  à 144°,  ayant  une  densité  de  0.83, 
Le  perclilorure  de  phosphore  la  convertit  en  un  chlorure 
fPH'— CCP— C^ir,  bouillant  cà  116°. 


ACIDE  a PIMÉLIQUE  CH^; 


XH2— CH2— C02H 
CH2— CH2— CO-H 


712.  — Cet  acide  se  forme  par  oxydation  de  la  subérone  au 
moyen  de  l’acide  nitrique.  Il  cristallise  en  gros  prismes  rhom- 
biques,  fusibles  à 103°.  Le  sel  de  calcium  C’'IP®CyCa  est  moins 
soluble  à chaud  qu’à  froid,  aussi  se  sépare-t-il  à l’état  cristallin 
lorsque  l’on  chauffe  sa  solution  saturée  à froid. 


COMPOSÉS  NON  NORMAUX. 

On  connaît  plusieurs  heptanes  non  normaux  qui  sont  : 

Le  diméthylbutylméthane  CMI® — prend  naissance 
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par  l’action  du  sodium  sur  un  mélange  d’iodure  d’éthyle  et 
d’iodure  d’amyle.  C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 89'‘,5;  sa 
densité  à 18“  est  0,68.  IJ  paraît  exister  également  dans  le  pétrole 
de  Pensylvanie. 

l^a  triéthylmcthane  (C^H“)^CIi  s’obtient  par  Faction  du  sodium  et 
du  zinc  éthyle  sur  l’éther  formique 

CO-ÜC-fF 

I -f  Zn{CHVf  + Na^  = Na^O  + ZnO  + CH(C2H3)=’ 

If  Zinc  méthyle.  Triéthylméthane. 

Éther  formique. 

Il  bout  à 96°.  Sa  densité  à 27“  est  0,69. 

Enfin  le  dté t/iy Idhné t /ly imé thane -pr end  naiss-ànce^SirV action  du 
zinc  éthyle  sur  le  méthylchloracétol 


+ Zn(C*H=)^  = ZnCP  + cSFcCcnl» 

Méthylchloracétol.  Zinc  éthyle.  Diéthyldiméthylméthane. 


Il  bouta  86-87“.  Sa  densité  à 0“  est  0,71. 


ALCOOLS  HEPTYLIQUES. 


713.  — Aux  heptanes  non  normaux  correspondent  34  alcools 
lieptyliques  possibles.  Les  alcools  primaires  sont  tous  inconnus. 
On  a au  contraire^  préparé  un  certain  nombre  d’alcools  secon- 
daires et  tertiaires,  grâce  aux  méthodes  si  simples  de  synthèse  de 
ces  deux  classes  de  composés. 

h’isoamyhnéthylcarbinol  Cff— CH^— CH(OH)— CIP 


a été  obtenu  en  hydrogénant  l’acétone  correspondante.  C’est  un 
liquide  incolore,  bouillant  à 148“.  Son  chlorure  bout  à 135“,  son 
iodure  à 166“.  Par  oxydation,  il  régénère  le  métlnjlisomiylecar- 
bonyle  qui  lui  a donné  naissance.  Celui-ci  s’obtient  par  l’action  du 
zinc  amyle  sur  le  chlorure  d’acétyle.  Il  bout  à 143-144“. 


GIF 


CH-CH(OIl)-GH 


GH^ 

GIF 


Le  dmopropylcarbinol  se  prépare  de  meme  par  hydrogénation  de 
l’isobutyrone.  Il  bouta  i^i°.Uisobutyrone^  obtenue  par  distillation 
sèche  de  l’isobutyrate  de  calcium  bout  à 144“. 

Le  triéthylcarbinol  (C^FF')^COII  s’obtient  par  Faction  du  chlorure 
de  propionyle  sur  le  zinc  éthyle.  Il  bout  à 140“  Par  oxydation,  il 
donne  les  acides  acétique  et  propionique. 
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J.c  dlméthylisolrulylcar/nnol  (C1P)-C(()11  )— C11-’_CJ I(CIP)^ s’oJj- 
tient  par  Taclion  du  zinc  uiélliylo  sur  le  cliloriire  de  valéryle.  il 
l)Oul  à 1^9°.  L’oxydation  le  scinde  en  acide  acé(i(jue  et  acide  iso- 
butyrique. 

JjC  mét/iy  lélhylisopropy  Icarbinoi 


se  forme  par  l’action  du  zinc  méthyle  sur  le  chlorure  de  hutyryle 
monohromé.  Il  bout  à 138-140".  Les  oxydants  le  convertissent  en 
acide  acétique  et  métliyléthylacétone. 

Enfin  le  pentaméthyléthol  (ChP)^C— G(0II}(G1P)^  s’obtient  eu 
iaisant  réagir  le  zinc  méthyle  sur  le  chlorure  trirnéthylacétique. 
Il  est  solide,  fond  à 170°  et  bout  à 131°.  Il  forme  un  hydrate 
2G'rr®0,IP0,  fusible  à 83°. 


ACIDE  PIMÉLIQUE  C“H‘0(CO2H)2 

714.  — L’  acide  pimélique  se  forme  dans  l’oxydation  de  l’acide 
oléique  par  l’acide  azotique,  ainsi  que  dans  l’action  de  la  potasse 
en  fusion  sur  le  camphre.  Get  acide  fond  à 114°  et  peut  être  distillé 
sans  décomposition.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  très  so- 
luble à chaud. 

Le  pimélate  d’argent(y'iV^O'*A^'^  est  un  précipité  blanc  insoluble 
dans  l’eau. 

Le  pimélate  d’éthyle  G^IP^O^^G^IP)^  est  un  liquide  bouillant  à 
183°  en  se  décomposant. 


ACIDE  TÉRÉBIQUE. 

715.  — L’oxydation  de  l’essence  de  térébenthine  fournit  de 
l’acide  térébique 

cioHiG  _j_  O»  = C'ir‘’0'  -h  CO-  + cnpoH-H-ü 

Térébeiithène.  Acide  térébique.  Acide  acétique. 

On  mélange  peu  à peu  une  partie  d’essence  de  térébenthine  avec 
8 à 9 parties  d’acide  nitrique  chaud.  Lorsque  le  dégagement  de 
vapeurs  rutilantes  a cessé,  on  sépare  une  résine  qui  s’est  formée, 
on  concentre  la  liqueur  jusqu’à  ce  qu’elle  commence  à se  décom- 
poser, et  on  étend  d’un  égal  volume  d’eau.  On  filtre  pour  séparer 
l’acide  térépbtalique  qui  se  dépose,  et  on  évapore  à cristallisation. 
L’acide  térébique  forme  des  prismes  brillants,  fusibles  à 174°, 
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facilement  siiblimables,  solnblesdans  l’eau  bouillante,  peu  solubles 
dans  reau  froide.  C’est  un  acide  monobasique,  ainsi  le  téréhate  de 
potassium  a pour  formule  C^IPO'dv. 

L’ébullition  de  cet  acide  avec  les  bases,  le  convertit  en  diatêré- 
hates. 

Le  sel  de  calcium  G"lI^^O°Ca,  ^IPO  cristallise  en  petites  tables 
peu  solubles. 

Le  sel  d’argent  C'IP°OMg’  forme  des  aiguilles  peu  solubles. 

L’acide  diatérébique  libre  ne  peut  être  isolé;  il  se  décompose 
au  moment  de  sa  formation  en  eau  et  en  son  anhydride,  l’acide 
térébique. 

Les  réactions  qui  précèdent  et  le  mode  de  formation  de  l’acide 
térébique  permettent  de  leur  assigner  les  constitutions  suivantes  : 

“ Cil- 

6 - CO 


^^l'^Cll-CM-CH-CO^H 
Ôh  CO^H 


r3^'CH-CH-CH-C02H 


Acide  diatérébique. 


Acide  téré])ique. 


OCTANES. 

716.  — Les  octanes  connus  sont  au  nombre  de  deux,  le  dibu- 
Ujle  ou  octane  normal  et  le  diisobutyle.  On  les  obtient  en  faisant 
réagir  le  sodium  sur  les  iodures  de  butyle  ou  d’isobutyle 

OTT.CH3 


CIP 
CIP 

lodure  d’isobutvle. 


2^jp^CH-CIPI  + Na^  = 2NaI  + ^[j3:^CH-CH2-CIP-CH^ç,p3 


Diisobutyle. 

Jje  dibutyle  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 124°.  Sa  densité 
à 17°  est  0,703. 

Le  diisobutyle  bout  à 109°.  Sa  densité  à 0°  est  0,7133. 

ALCOOLS  OCTYLIQUES. 

717.  — Id  alcool  octylique  primaire  normal  existe  à l’état  d’éllier 
dans  l’essence  (V lier acleum  spondy Hum  et  de  Pastinaca  saliva.  On 
récolte  les  fruits  parfaitement  mûrs,  et  on  les  distille  dans  un 
courant  de  vapeur  d’eau  quelques  mois  après  leur  récolte.  Le  li- 
quide distillé  est  décanté,  et  chauffé  plusieurs  heures  au  réfrigé- 
rant ascendant  avec  de  la  potasse  alcoolique.  On  distille,  on  pré- 
cipite les  dernières  portions  par  l’eau,  on  décante  l’huile  qui  sur- 
nage, on  la  sèche  et  on  la  rectifie. 

L’alcool  octylique  est  une  huile  incolore,  bouillant  à 190°.  Sa 
densité  à 0°  est  0,83. 


‘>80  COMPOSÉS  IIEPTYLIQUES. 

c//lori(re  boni  à 180'’,  son  iodure  à 220".  Vét/œ?'  octylique 
((i®ir^)“0  ne  distille  pas  sans  déconiposition. 

V alcool odyUque  nonnal secondaire  ou  méthylhexylcarhinol  s’ol)- 
tient  ou  dislillaut  riuiilc  de  ricin  avec  de  la  potasse.  On  peut  éga- 
lement le  préparer  en  partant  des  octanes  dn  pétrole,  les  traitant 
par  le  chlore,  puis  saponiliant  le  produit  obtenu.  11  bout  à 170'*, 
son  chlorure  bout  à 175".  il  donne  par  oxydation  le  mélhylhcxql- 
carbonyle.  Celui-ci  peut  encore  etro  obtenu  par  distillation  (riiu 
mélange  d’acétate  et  d’œnanthylate  de  calcium 

{C^WOJCa  -I-  (C^H‘=*0^)2Ca  = 2CO-^Ca  -f  2 ClP-CO-Cni*^ 

Acétate  de  Oenanthylate  de  _ Méthylhexylcarbonvle. 

calcium.  calcium. 

Le  méthylhexylcarbonylebout  à 171".  Sa  densité  est  0,818.  Par 
oxydation,  il  fournit  de  l’acide  acétique  et  de  l’acide  caproïque 
normal. 

pTT3 

Uisodilnitol  (CrP)^— C — CIP — CHCqj_pq|j  s’obtient  en  traitant 

par  l’oxyde  d’argent,  le  chlorhydrate  de  diisobutylène.  Il  bout 
à 1 47",  et  possède  une  odeur  camphrée. 

Le  triéthyléthol  (C“!P)  ^ — CH — CH(OH) — C’IP  s’obtient  par 
l’action  du  zinc  méthyle  sur  le  bromure  d’acétyle  monobromé.  Il 
bout  à 165-166". 

Le propyldiéthylcarbinol  (CHI")^C(OH) — CIP — CHP  se  prépare 
de  même  en  faisant  réagir  le  zinc  éthyle  sur  le  chlorure  de  bu- 
tyryle.  Il  bout  vers  150°. 

ACIDE  CAPRYL.IQUE 

718.  — L’acide  caprylique  existe  à l’état  d’éthers  dans  les 
beurres;  dans  l’huile  de  coco,  à l’état  de  glycéride.  Il  se  produit 
également  par  oxydation  des  graisses  au  moyen  de  l’acide  azotique. 

On  l’extrait  de  l’huile  de  coco  en  saponifiant  celle-ci  par  une 
lessive  de  soude  bouillante.  Le  savon,  précipité  par  le  sel  est  re- 
dissous dans  l’eau,  distillé  avec  de  l’acide  sulfurique  étendu;  le 
liquide  distillé,  saturé  par  la  baryte,  laisse  déposer  du  caprylale 
de  baryum,  mélangé  quelquefois  de  caprate,  que  l’on  peut  séparer 
par  cristallisations.  L’acide  libre  s’obtient  en  décomposant  le  sel 
de  baryum  par  l’acide  sulfurique.  L’acide  caprylique  surnage  ; on 
le  sèche  et  on  le  rectifie. 

L’acide  caprylique  est  peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans 


ACIDE  SUBÉRIQUE. 


ÿ87 


l’alcool  et  l’éther;  il  fond  à 15“  et  bout  à 238“.  Le  caprylate  de 
baryum  cristallise  en  lamelles  anhydres  à éclat  gras.  Le  ca- 
prylate d’éthyle  bout  à 214”. 

ACIDE  SUBÉRIQUE  C^H'-O'^ 

719.  — L’acide  snbériqiie  se  produit  dans  l’oxydation  par  l’acide 
nitrique  d’un  grand  nombre  de  substances  telles  que  le  liège 
les  matières  grasses,  etc.  On  le  prépare  en  faisant  bouillir  au  réfri- 
gérant ascendant  dans  un  ballon  spacieux  l’acide  stéarique  avec 
2 à 3 fois  son  poids  d’acide  nitrique  de  densité,  1,3.  On  distille 
ensuite  la  moitié  du  liquide,  et  on  abandonne  le  résidu  dans  un 
endroit  frais.  L’acide  subérique  se  dépose,  mélangé  d’acide  séba- 
cique  et  d’acide  azaléique,  tandis  que  les  acides  succinique  et  adi- 
pique formés  restent  en  solution.  Le  précipité  est  épuisé  par 
l’alcool  et  l’éther  froids  qui  ne  dissolvent  guère  l’acide  subérique, 
puis  purifié  par  cristallisations. 

L’acide  subérique  cristallise  en  longues  aiguilles  ortborbom- 
biques,  fusibles  à 140“,  se  sublimant  entre  150  et  160“.  11  est  peu 
soluble  dans  l’eau  froide,  très  soluble  dans  l’eau  chaude.  Lorsque 
l’on  le  chaulTe  avec  la  baryte,  il  se  décompose  en  bexane  normal 
et  siibérone 

CWO'^  -f  2BaO  = 2C03Ca  -p 

Acide  subérique.  Hexane. 

-f  BaO  = CO'Ba  + ILO  + 

Acide  subérique.  Subérone. 

La  subérone  est  un  liquide  très  altérable,  d’odeur  agréable, 
bouillant  à 180“. 

La  siibérate  de  baryum  C®pr^O'Ba  est  anhydre  ; il  est  soluble  dans 
60  parties  d’eau  froide. 

Le  subérate  d’éthyle  C^IP^O''  (C^IP)'^  bout  vers  260“. 

L’acide  subérique  paraît  être  l’acide  normal,  liomologue  di- 
rect de  l’acide  succinique.  On  lui  connaît  deux  isomères,  les  acides 
tétraméthylsuccmicjue  et  diéthylsuccinique 

CIP  CIP 

IIO^C-C  - C-COMl 
I I 
CIP  CIP 

Acide  tétrumétiiylsucci nique. 


iiœc-cii-cii-coni 
CMP  (1mi« 

Acide  diélliylsuccinique. 
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Ces  (leux  acîidcs,  ou  ])lut(jt  leurs  éthers,  preimerit  naissance  par 
l’aclion  du  sodium  sur  les  élliers  Jjroinohulyriques 

CO^C^lP  CQ2Cni=^ 


Cil' 


j;;  j|3>CI3r-CO'G'll'  + Na’-  = 2 NaBr  + CH'-C 


C-CII' 


laiicr  a bromisobutyi'ique. 


CIP  GIF 

Éther  tétramétliylsucciuique. 


h’ct/ie}'  tétraméthylsuccinique  est  un  liquide  oléagineux,  l)Oiiillant 
à 230’’.  Sa  densité  est  1,012.  La  potasse  alcoolique  le  saponifie 
facilement. 

L’acide  libre  cristallise  en  lamelles  fusibles  à 9o",  se  sublimant 
au-dessus  de  100“. 

éther  diéthijhiiccimque  oljtenii  de  même  au  moyen  de  l’étlier 
a bromobiityrique  bout  à 233“. 


NONANES  C9H20 

720.  — Il  existe  dans  les  pétroles  des  hydrocarbures  correspon- 
dant à cette  formule,  bouillant  à 147“.  On  en  obtient  également  en 
décomposant  la  paraffine  par  la  chaleur. 

Le  nonane  normal  a été  obtenu  par  réduction  de  l’acide  nony- 
lique  iiormal  au  moyen  de  l’acide  iodhydrique.  Il  bout  à 149“3. 

Par  l’action  du  sodium  sur  l’iodure  d’isouropyle,  on  obtient 

CIP— G^ir 

un  hydrocarbure  ayant  pour  formule  I bouillant 

^ CIP— CH— c^ir 

cà  130“. 

ACIDES  NONYLIQUES 

721.  — diQ,\éiQ  pélargonique  ou  nonylique  normal  existe  dans 
l’essence  de  Pélargonium  roseum.  Il  prend  naissance  dans  l’oxyda- 
tion par  l’acide  azotique  des  matières  grasses,  et  principalement 
de  l’essence  de  Rhue  [Ruta  graveolens). 

Pour  le  préparer,  on  chauffe  parties  égales  d’essence  de  Rhue  ei 
d’acide  azotique  étendu  de  son  volume  d’eau.  Lorsqu'il  ne  se  dégage 
plus  de  vapeurs  nitreuses,  on  décante  l’iiuile  acide,  on  la  lave  à 
l’eau,  puis  on  l’épuise  par  la  potasse.  La  solution,  saturée  par 
l’acide  sulfurique,  laisse  distiller  l’acide  pélargonique  lorsqu  on 
la  cliauffe. 

Cet  acide  est  une  huile  incolore,  d’une  odeur  faible,  se  prenant 
dans  la  glace  en  aiguilles,  fondant  à -h  I2“.  Il  bout  à 233“.  H est 
peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  l'élber. 
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Chauffé  avec  la  chaux  sodée,  il  l'ournit  l’octylène  normal 

+ CaO  = CO^Ca  + + IP 

Acide  pélargonique.  Octylèiie. 

L’acide  pélargonique,  additionné  d’ammoniaque  et  chauffé,  se 
prend  en  une  gelée  translucide,  semblable  à l’empois  d’amidon, 
mais  fort  soluble  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum  est  en  larges  lames  nacrées,  anhydres,  peu 
solubles  dans  l’alcool.  \d éther  pélargonique  G^IP^Ü^C^IP  est  une 
huile  d’odeur  agréable,  bouillant  à 216-218°. 

Lorsque  l’on  traite  l’iodure  d’octyle  secondaire  normal  par  le 
cyanure  de  potassium,  on  obtient  un  nitrile  dont  la  saponification 

CIP 

fournit  l’acide  isononylique Celui-ci  bout  à 244-246°. 


ACIDE  AZÉLAIQUE 

722.  — Cet  acide  est  encore  connu  sous  le  nom  éé acide  lépar- 
gylique .ld\(o\s:a  avons  indiqué  à propos  de  l’acide  subérique,  § 719. 
son  mode  de  préparation.  On  le  purifie  en  traitant  l’acide  subé- 
rique brut  par  l’étlier,  en  soumettant  la  partie  dissoute  à des  cris- 
tallisations fractionnées  dans  ce  dissolvant.  L’acide  azélaïque  est 
le  plus  soluble,  et  se  concentre  dans  les  eaux-mères. 

Il  cristallise  en  aiguilles  aplaties,  difficilement  solubles  dans 
l’eau  froide  très  solubles  dans  l’eau  chaude,  l’alcool  et  l’éther.  Il 
fond  à 106°.  Chauffé  avec  l’hydrate  de  baryte,  il  donne  l’beptane 
normal. 

SÉRIE  CAPRIQUE. 


723.  — Les  composés  à 10  atomes  de  carbone  que  nous  allons 
décrire  semblent  être  des  composés  normaux.  Ils  ont  tous  été 
dérivés  de  \ acide  caprique  G^^IP^Ob  Nous  avons  indiqué,  § 718, 
comment  on  peut  extraire  cet  acide  de  l’huile  de  coco,  mais  on  le 
rencontre  également  à l’état  de  glycéride  dans  le  beurre;  à l’état 
de  caprate  d’arnyle  dans  les  portions  supérieures  des  huiles  de 
distillerie. 

L’acide  caprique  cristallise  en  lames  incolores,  d’une  odeur  de 
bouc.  Il  fond  à 27°,  est  peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans 
l’alcool  et  l’éther;  mais  on  ne  peut  l’obtenir  cristallisé  par  évapo- 
ration des  solutions  alcooliques  ou  étbérées. 


Îi9() 


SÉRIE  GAPRIQUE. 


Le  caprale  de  calcium  est  anhydre,  Lrès  peu  soJuble  dans  J’eau, 
meme  boni  liante. 

La  distillation  sous  pression  réduite  d’un  mélange  de  caprate  et 
de  formiale  de  baryum  lournit  Valdéhyde  capriqiœ,  li(iuide  inco- 
lore, bouillant  à 03"  sous  une  pression  de  13'"“  de  mercure. 
L’hydrogénation  de  cette  aldéhyde  par  le  zinc  et  l’acide  acétique 
donne  V alcool  décylique  normal,  corps  solide,  cristallisé,  fondant  à 
+ 7",  bouillant  à + 119“  (H  = 0“,015).  Son  acétate  bout  à ]2:L 
(11  = 0,015).  Par  réduction  de  l’alcool  au  moyen  de  l’acide  iodby- 
driqiie,  on  obtient  le  décane  normal  boiiillani  à 173" 

Ilz=z0,760““)  et  à 63"  (H  = 0“015). 


ACIDE  SÉBAGIQUE 

724.  — L’acide  sébaciqiie  s’obtient  en  môme  temps -que  ses 
homologues  inférieurs  dans  l’oxydation  des  graisses.  On  le  pré- 
pare plus  pur  en  chauffant  l’huile  de  ricin  (dix  parties)  avec  dix 
parties  de  soude  caustique  et  une  j)artie  d’eau,  jusqu’à  ce  qu’il 
se  dégage  d’épaisses  vapeurs  blanches 

CistP'^O'  + 2KOH  = -f  C'IP^O  -f  IP 

Acide  ricinoléique.  Sébaçate  de  potassium.  Alcool 

octylique. 

Le  résidu  est  acidulé  par  l’acide  sulfurique  et  épuisé  par  l’éther. 
On  purifie  l’acide  sébaciquepar  cristallisations. 

L’acide  sébacique  cristallise'  en  lamelles  brillantes  insolubles 
dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool  et  l’éther,  fusibles  à 127-128". 


MÉTHYLNONYLCARBONYLE  CO— CIl^ 

725. — L’  essence  de  Rime  [Riita graveolens),  soumise  à la  distil- 
lation fractionnée,  laisse  passer  entre  223  et  226"  le  méthylnonyle- 
carbonyle  qui  forme  le  majeure  partie  de  l’essence.  Ou  robtient 
plus  pure  en  traitant  cette  meme  essence  par  le  bisulfite  de  sodium, 
faisant  cristalliser  la  combinaison  bisulfitique  obtenue,  et  la 
décomposant  par  le  carbonate  de  sodium. 

On  peut  aussi  l’obtenir  synlhétiqueinenten  distillant  un  mélange 
d’acétate  et  de  caprate  de  calcium 

(C*’lP'’-CO-)2Ca  + (CIP-C02)2Ca  = 2 CÜ^Ca  -f  2 C'’lli«-CO-CH=’ 

Caprate  de  calcium.  Acétate  de  calcium.  Méthylnoiiylocarbonyle. 

C’est  un  liquide  incolore,  d’odeur  désagréable,  présentant  une 


ACIDE  LAURIQUE. 
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lliiorescence  violette.  11  bout  à 225"  et  se  solidilie  dans  la  glace 
en  une  masse  cristalline  fusible  à + 15°. 

L’oxydation  le  convertit  en  acide  acétique  et  acide  pélargonique. 
Cette  acétone  fixe  riiydrogène  naissant  et  se  convertit  en  alcool 
undécylénique  C^’IL^ — GHOH — GIF  bouillant  à 228-229°. 

La  réduction  par  l’acide  iodhydrique  fournit  \ undé cane  normal 
G“1F'  liquide  incolore,  bouillant  à 194°5  qui  existe  également  dans 
le  pétrole  d’Amérique  et  dans  les  produits  de  décomposition  des 
acides  gras  par  la  vapeur  d’eau  surchaufTée. 


DODÉGANE  NORMAL 


726.  — Le  dodécane  normal  a été  préparé  par  réduction  de 
l’acide  laurique  au  moyen  de  l’acide  iodhydrique  et  du  phosphore 
rouge 

+ 61H  3P  + C'IF®  + 2 IFO 

Acide  laurique.  Dodécane. 

On  peut  encore  l’obtenir  par  l’action  du  zinc  sur  l’iodure  d’hexyle 
normal 

2 C^IF^I  + Zn  = ZiiP  + 

lodüre  d’hexyle.  Dodécane. 

G’est  un  liquide,  se  prenant  en  masse  cristalline  à — 12°,  bouil- 
lant à 214°, 5.  Sa  densité  à 0°  est  0,7548. 


ALCOOL  LAURIQUE 

727.  — L’alcool  laurique  se  forme  par  hydrogénation  de  l’al- 
déhyde laurique  au  moyen  de  l’amalgame  de  sodium.  G’est  un 
corps  solide,  cristallisant  en  lamelles  fusibles  à +24°5,  bouillant 
à 143°5  sous  la  pression  de  15“®  de  mercure.  Son  acétate  bout  à 
150°  sous  la  môme  pression. 

\ J aldéhyde  laurique  G^^IFMJ  prend  naissance  lorsque  l’on  dis- 
tille un  mélange  de  laiirate  et  de  formiate  de  baryum 
(Ci2H  23  0 2)2pa  (CHO^fBa  = 2CO=*Ba+  2G‘2H2^0 

Laurate  de  baryum.  Formiate  do  l)aryuni.  AldéJiyde  laurique. 

Elle  cristallise  en  prismes  fusibles  à 44°, 5,  bouillant  à 142°,  sous 
la  pression  de  22““. 


ACIDE  LAURIQUE  G^2H  24  0 2 

728.  — L’acide  laurique  est  assez  réjiandu  dans  le  règne  végétal 
à l’état  d’éther  glycérique.  On  le  rencontre  aussi  en  petite  quantité 
dans  le  blanc  de  baleine. 
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SÉRIE  CAPRIQUE. 


Le  procédé  de  préparatioji  le  plus  avantageux  consiste  à sapo- 
nifier t’huile  de  haies  de  laurier  en  la  soumettant  à une  ébullition 
prolongée  avec  de  ta  potasse  ti-ès  concentrée.  On  décompose  le 
savon  alcalin  par  un  excès  d’acide  ctilorliydrique,  en  ayant  soin 
d’opérer  h chaud,  on  décante  les  acides  rpii  viennent  surnager,  nt 
on  distille  dans  le  vide.  Les  premières  portions  renferment  l’acide 
laiiriqiie  que  l’on  purifie  par  rectifications  sous  pression  réduite. 

L’acide  laurique  est  solide,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
] alcool  et  dans  l’éther.  Il  se  dépose  de  ses  dissolutions  dans  l’alcool 
étendu  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à 43"5.  11  est  volatil  dans  la 
vapeur  d’eau,  et  bout  à 220°, 5 sous  une  pression  de  100““  de  mer- 


cure. 

C’est  un  acide  monobasique.  Ses  sels  alcalins  sont  amorphes, 
laurale  de  magnésium  Mg,  3H-0  cristallise  en  aiguilles 

peu  solubles  dans  l’eau,  assez  solubles  dans  l’alcool  froid,  très 
solubles  dans  l’alcool  bouillant. 

La  (C'^IP'0')H?rr'  existe  dans  les  baies  de  laurier  et 

dans  l’huile  de  coco.  Elle  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 43°,  peu 
solubles  dans  l’alcool  absolu  froid,  assez  solubles  à chaud. 


TÈTRADÉGANE  NORMAL  C‘^H30 

729.  — Le  tétradécane  normal  s’obtient  en  chauffant  l’acide 
myristique  avec  l’iode  et  le  phosphore  rouge. 

Il  cristallise  en  lamelles  fusibles  à -f-  4°3,  bouillant  à 252°, 3. 

L’alcool  myristique  ou  tétradécylique  normal  C^®IP®  se  forme 
par  réduction  de  l’aldéhyde  myristique.  Il  fond  à 38°  et  bouta  167°. 
sous  une  pression  de  13““. 

aldéhyde  myristique  C^'^IP^O  se  prépare  en  distillant  dans  le 
vide  un  mélange  de  formiate  et  de  myristate  de  baryum.  Elle 
forme  des  cristaux  fondant  à 32°3,  bouillant  à 214°,  sous  une  pres- 
sion de  100““  de  mercure.  Elle  ne  s’oxyde  pas  à l’air. 

ACIDE  MYRISTIQUE 

730.  — L’acide  myristique  est  très  répandu  dans  la  iiature;  les 
matières  premières  les  plus  avantageuses  pour  sa  préparation 
sont  : le  beurre  de  muscade^  \Qq)ain  de  Dika  et  le  blanc  de  baleine. 
Comme  le  beiirre  de  muscade  est  fréquemment  falsifié,  il  est  bon 
de  le  préparer  soi-même  en  épuisant  les  muscades  pulvérisées 
par  l’éther.  La  myristine  cristallise  par  évaporation  du  liquide 


ALCOOL  CÉTYLIQUE. 


593 


étliéré.  Celle-ci  est  saponifiée  par  la  potasse  alcoolique;  les  savons 
formés  sont  précipités  par  le  sel  marin,  lavés  à l’eau  salée,  puis 
décomposés  par  l’acide  chlorhydrique  houillant.  Enfin  on  fait  cris- 
talliser l’acide  obtenu  jusqu’à  ce  que  le  point  de  fusion  reste  cons- 
tant. 

L’acide  myristique  cristallise  en  feuillets  fusibles  à 53“8.  Il  bout 
à 230°,  sous  la  pression  de  100  ““  de  mercure.  Il  est  insoluble  dans 
l’eau,  fort  soluble  dans  l’alcool  bouillant. 

Le  mijrislate  de  baryum  (C^^H^’O^)^Ba  forme  des  paillettes  mi- 
croscopiques très  peu  solubles  dans  l’eau  et  l’alcool.  Le  sel  de 
magnésium  forme  de  petites  aiguilles  peu  solubles. 

La  trymiristine  tP  forme  une  partie  importante  du 

beurre  de  muscades.  Elle  fond  à 33°. 

HEXADÉGANE 

731.  — L’bexadécane  normal  a été  obtenu  par  l’action  du  zinc 
sur  l’iodure  d’octyle  normal 

2 mm  -f  Zn  = ZnP  4- 

lodurc  d’octyle.  Hexadécane. 

On  le  prépare  plus  facilenient  en  réduisant  l’acide  palmitique 
par  l’acide  iodbydrique. 

Il  cristallise  en  feuillets  brillants,  fusibles  à 21°,  bouillant  à 
278°. 

ALCOOL  CÉTYLIQUE 

732.  — L’alcool  cétylique  ou  éthal  est  contenu  à l’état  d’éthers 
dans  le  blanc  de  baleine.  Il  a été  isolé  en  1823,  par  M,  Ghevreul. 

On  l’obtient  en  faisant  bouillir  le  blanc  de  baleine  avec  la  po- 
tasse alcoolique  pour  le  saponifier,  précipitant  la  solution  bouil- 
lante par  le  chlorure  de  baryum  en  solution  chaude  et  concentrée, 
traitant  le  précipité  par  l’alcool  ou  par  l’éther  froid  qui  laisse  les 
sels  de  baryum  et  ne  dissout  que  l’alcool  cétylique.  G’est  une 
masse  blanche,  sans  odeur  ni  saveur,  fondant  à 49°5,  bouillant  sans 
décomposition  à 344°. 

Les  agents  d’oxydation  le  convertissent  en  acide  palmitique. 

Le  chlorure  de  cétyle  G‘®IP^G1  obtenu  par  l’action  du  percblo- 
riire  de  phosphore  sur  l’étbal  est  un  liquide  jaunâtre,  distillant  à 
289°  en  se  décomposant  partiellement.  Le  bromure  forme  une 
masse  cristalline  fusible  à-[-13°.  oxyde  de  cétyle  cristallise  en 
lamelles  fusibles  à 33°. 

III.  — Chimie  organique. 
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L’oxydation  de  l’éthal  fournit  une  petite  f|iiantité  A' aldéhyde  pal- 
mitique CdMl’H);  mais  on  l’obtient  plus  facilement  en  distillant 
dans  le  vide  un  mélange  de  palrnitate  et  de  formiate  de  potassium. 
Elle  se  présente  en  lamelles  brillantes  fondant  à 58, “b,  bouillant  à 
192°  sous  une  pression  de  22““  de  mercure.  Elle  se  combine  avec 
le  bisulfite  de  sodium. 

ACIDE  PALMITIQUE  C'^IPaOs 

733.  — L’acide  palmitique  existe,  mélangé  avec  les  autres 
acides  gras,  dans  presque  toutes  les  graisses  végétales  et  animales. 

Il  se  forme  par  oxydation  de  l’éthal. 

Il  prend  aussi  naissance  par  fusion  de  l’acide  oléique  avec  la 
potasse 

C18h3^0^  4_  2KOH  ^ 

Acide  oléique.  Palrnitate  de  Acétate  do 

potassium.  potassium. 

On  le  prépare  généralement  au  moyen  de  l’huile  de  palme  ou 
de  la  cire  du  Japon,  en  les  faisant  bouillir  avec  de  la  potasse,  sépa- 
rant le  savon  formé  avec  le  sel  marin,  et  le  faisant  cristalliser  à 
plusieurs  reprises  dans  l’alcool.  On  le  décompose  ensuite  par 
l’acide  chlorhydrique  bouillant  et  on  fait  cristalliser  à plusieurs 
reprises  l’acide  obtenu. 

La  séparation  de  l’acide  palmitique  d’un  mélange  d’acides  gras 
est  assez  difficile.  Heintz  a proposé  le  procédé  suivant  : Ces  acides 
sont  dissous  dans  l’alcool  et  abandonnés  à la  cristallisation  lente. 
On  en  sépare  ainsi  les  acides  plus  fusibles.  Si  le  mélange  ne  ren- 
ferme pas  d’acide  stéarique,  on  précipite  sa  solution  alcoolique 
avec  l’acétate  de  magnésium.  Les  premières  portions  sont  du  pal- 
mitate  de  magnésium  pur.  S’il  existe  au  contraire  de  l’acide  stéa- 
rique, celui-ci  se  précipite  le  premier.  On  fractionne  donc  la  pré- 
cipitation, en  recueillant  les  parties  dont  l’acide  isolé  fond  à 62“. 

L’acide  palmitique  est  solide,  inodore,  insoluble  dans  l’eau, 
soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  qui  le  laissent  déposer  en 
aiguilles  fusibles  à 62°,  bouillant  à 339°. 

Le  palrnitate  neutre  de  potassium  G‘®rPKO^  se  dépose  de  sa 
solution  alcoolique  en  lamelles  nacrées,  insolubles  dans  l’éther. 
Il  se  dissout  dans  une  petite  quantité  d’eau,  mais  un  excès  en  pré- 
cipite un  sel  acide  G'«IP^K0^G'®^P'0^  peu  soluble  dans  l’eau.  Le 
sel  de  magnésium  (G‘®IP‘0^)^  Mg  forme  de  petites  lamelles  rec- 
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tangiilaires^  peu  solubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool  bouillant. 

On  peut  obtenir  les  trois  palmitines  en  chaufTant  l’acide  pal- 
mitique avec  des  quantités  variables  de  glycérine.  La  monopal- 
mitine  cristallise  en  tables  fusibles  à 63°,  assez 

solubles  dans  l’alcool.  La  dipalmitine  est  en 

aiguilles  fusibles  à 61°.  La  tripalmitine  forme 

la  majeure  partie  de  l’huile  de  palme  dont  on  peut  l’extraire  par 
cristallisations.  Elle  fond  à 62°. 

Le  hlanc  de  haleine  forme  la  partie  solide  de  l’huile  que  l’on 
trouve  dans  les  sinus  crâniens  du  cachalot.  Il  existe  dans  le  com- 
merce sous  forme  d’une  masse  translucide,  inodore,  se  laissant 
facilement  rayer  à l’ongle.  On  le  purifie  en  le  comprimant  entre 
des  doubles  de  papier  et  le  faisant  cristalliser  dans  l’alcool  bouil- 
lant. Il  forme  alors  des  paillettes  nacrées  fusibles  à 49°. 

Il  est  principalement  formé  de  cétine  ou  palmitate  de  cétyle 
Cependant,  lors  de  sa  saponification,  on  obtient 
outre  l’acide  palmitique  une  petite  quantité  d’autres  acides  gras, 
notamment  d’acide  stéarique. 

ACIDE  MARGARIQUE. 

734.  — M.  Chevreul  avait  désigné  sous  le  nom  d’acide  mar- 
garique  un  acide  ayant  pour  formule  C^'^tP^O^  intermédiaire 
entre  l’acide  palmitique  et  l’acide  stéarique.  D’après  Heintz,  cet 
acide  est  un  mélange  d’environ  90  p.  100  d’acide  palmitique  et  de 
10  p.  100  d’acide  stéarique,  mélange  qui  peut  être  dédoublé  par 
la  cristallisation  fractionnée  de  ses  sels,  principalement  des  sels 
de  magnésium.  Heintz  a cependant  pu  préparer  l’acide  margarique 
vrai  en  transformant  l’iodure  de  cétyle  en  margaronitrile  au 
moyen  du  cyanure  du  potassium 

C1GH33I  _|_  kcAz  = IK  -f-  C^^H^i-CAz 

lodure  de  Cyanure  de  Margaronitrile. 

cétyle.  potassium. 

puis  saponifiant  le  nitrile  au  moyen  de  la  potasse 
Cigh33_caz  -P  KOH  -f  IPO  = AzIP  -{- 

Margaronitrile.  Margarate  de  potassium. 

L’acide  margarique  synthétique  forme  des  cristaux  blancs, 
fusibles  h 59°,  9,  se  concrétant  en  écailles  cristallines  par  le  refroi- 
dissement. 11  bout  à 277°,  sous  une  pression  de  100“”.  Son  sel 
d’argent  et  celui  de  baryum  sont  anhydres. 
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OGTODÉCANE  Cisip» 

735.  — L’octodécane  normal  s’obtient  en  réduisant  l’acide 
stéarique  par  l’acide  iodliydrique  et  le  phosphore.  11  cristallise 
en  prismes  liisibles  à 28%  houillant  à 317". 

alcool  octodécylique  C^^IP'^OII  peut  être  préparé  par  réduction 
de  l’aldéhyde  stéarique  au  moyen  de  ramalgame  de  sodium.  Il 
existe  en  petite  quantité  à l’état  d’éthers  mélangé  à l’alcool 
cétylique  dans  le  blanc  de  baleine.  On  peut  l’en  retirer  en  con- 
vertissant l’éthal  brut  en  acétates  et  fractionnant  dans  le  vide. 
L’alcool  octodécylique  forme  de  grandes  lamelles  nacrées  fusibles 
à 59",  bouillant  à 210",  5 sous  une  pression  de  15™“. 

\d aldéhyde  stéarique  se  prépare  en  distillant  dans  le  vide  un 
mélange  de  stéarate  et  de  formiate  de  baryum.  Elle  se  dépose  de 
sa  solution  éthérée  en  lamelles  à reflets  bleus^  fondant  à 63", 5, 
bouillant  à 260",  sous  la  pression  de  100  ™™. 

ACIDE  STÉARIQUE 

736.  — L’acide  stéarique  a été  découvert  en  1811  par  M.  Che- 
vreul.  Il  forme  à l’état  de  glycéride,  la  majeure  partie  du  suif  de 
mouton  et  de  bœuf,  mais  on  le  rencontre  aussi  à l’état  libre,  no- 
tamment dans  la  Coque  du  levant. 

Pour  le  préparer,  on  convertit  les  graisses  (ou  mieux  la  bougie) 
en  savon  de  potasse;  on  verse  ce  savon  dans  une  grande  quan- 
tité d’eau  qui  le  décompose.  On  fait  cristalliser  dans  l’alcool  le 
bistéarate  de  potassium  qui  se  précipite  ; enfin  on  décompose  le 
stéarate  par  l’acide  chlorhydrique,  et  on  fait  cristalliser  l’acide 
obtenu  jusqu’à  ce  que  son  point  de  fusion  soit  constant. 

On  peut  également  appliquer  à l’acide  stéarique  le  procédé  de  la 
précipitation  fractionnée  qui  nous  a permis  d’obtenir  l’acide  pal- 
mitique pur. 

L’acide  stéarique  est  incolore,  inodore.  Il  fond  à 75"  et  se  soli- 
difie à 70".  Il  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  bouil- 
lant d’où  il  se  dépose  en  lamelles  nacrées,  et  dans  l’éther  où  il 
cristallise  en  aiguilles  brillantes. 

L’acide  sulfurique  concentré  dissout  l’acide  stéarique  sans  se 
colorer.  L’addition  d’eau  le  reprécipite  inaltéré.  Lorsque  l’on 
chauffe  la  solution  sulfurique,  il  se  dégage  de  l’acide  sulfureux,  et 
il  se  forme  un  acide  fusible  à 44",  qui  paraît  être  l’acide  élaïdiqiie. 
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L'acide  azotique  attaque  vivement  à l’ébullition  l’acide  stéarique. 
Il  distille  des  acides  valérique,  caproïque,  caprique,  homologues 
de  l’acide  acétique  et  il  reste  dans  la  cornue  de  l’acide  succinique 
et  ses  homologues  adipique,  pimélique,  subérique,  etc. 

L’acide  stéarique  est  un  acide  monobasique.  C’est  un  acide 
faible,  aussi  peut-on  fréquemment  employer  les  stéarates  alcalins 
à la  place  d’alcalis  dans  les  saponifications  délicates.  Et,  de  fait, 
le  stéarate  de  potassium  est  déjà  décomposé  par  l’eau  avec  mise 
en  liberté  d’alcali  et  formation  d’un  stéarate  acide. 

Le  stéarate  neutre  de  potassium  forme  des  grains 

cristallins  peu  solubles  dans  l’eau,  plus  solubles  dans  l’alcool.  Le 
stéarate  acide  forme  des  aiguilles  argentées, 

presque  insolubles  dans  l’eau. 

Le  stéarate  de  magnésium  est  anhydre  ; il  se  précipite  en 
lamelles  cristallines  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool 
bouillant. 

Le  stéarate  de  cétyle  obtenu  en  chauffant  à 200° 

l’acide  stéarique  et  l’alcool  cétylique  ressemble  au  palmitate  de 
cétyle.  Il  cristallise  en  larges  lames  brillantes,  fusibles  à 55-60°, 
peu  solubles  dans  l’alcool  froid. 

Les  stéarines  s’obtiennent  de  même  en  chauffant  l’acide  stéa- 
rique avec  la  glycérine.  La  monostéarme  (C^®H^^O^)C^H^(OH)^ 
cristallise  en  petites  aiguilles  fusibles  à 61°,  bouillant  sans  décom- 
position dans  le  vide.  La  distéarine  forme  des 

aiguilles  rayonnées,  fusibles  à 76°, 5,  solubles  dans  150  parties 
d’alcool  bouillant,  presque  insolubles  dans  l’alcool  froid.  La  tristéa- 
rine  existe  dans  presque  toutes  les  graisses.  Elle 

fond  à 70°,  Elle  est  peu  soluble  dans  l’alcool  froid,  très  soluble  à: 
chaud. 

ACIDE  OLÉIQUE  C^8H34Q2 

737.  — A l’acide  stéarique  se  rattache  un  acide  non  saturé,  qui 
forme  à l’état  de  glycéride  la  majeure  partie  des  huiles,  mais  qui 
accompagne  aussi  les  acides  gras  solides  dans  la  plupart  des 
graisses. 

On  retire  généralement  cet  acide  de  l’acide  oléique  commercial 
(voir§  750)  obtenu  en  comprimant  les  acides  gras  solides.  L’acide 
commercial  est  refroidi  \ 0°,  puis  filtré  immédiatement  pour  le 
séparer  de  la  majeure  partie  de  l’acide  stéarique  qu’il  tenait  en 
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dissolution  et  qui  se  dépose  à cette  température.  On  le  refroidit 
alors  à — 10“.  L’acide  oléique  cristallise.  (Jn  filtre  de  nouveau, 
pour  séparer  uu  peu  d’acide  oxyoléique  qui  reste  liquide. 

L’acide  oléique  est  converti  en  savon  de  plomb  en  le  faisant 
bouillir  avec  de  l’eau  et  du  massicot,  puis  le  savon  plombique  est 
épuisé  par  l’éther  qui  ne  dissout  que  l’oléate  et  un  peu  d’oxyoléate. 

Pour  éliminer  ce  dernier,  on  convertit  l’acide  gras  en  sel  de 
baryum  en  dissolvant  l’acide  dans  l’ammoniaque  et  précipitant 
par  le  chlorure  de  baryum,  puis  on  fait  cristalliser  l’oléate  de 
baryum  dans  l’alcool,  et  enfin  on  le  décompose  par  l’acide  tar- 
trique.  Ces  dernières  opérations  doivent  être  exécutées  à l’abri  de 
l’air,  l’acide  oléique  étant  très  facilement  oxydable. 

Il  cristallise  en  aiguilles  fondant  à + 14**  en  un  liquide  incolore, 
se  concrétant  à + 4°,  distillant  dans  le  vide  sans  altération.  Sa 
solution  alcoolique  est  neutre  au  papier.  Il  est  insoluble  dans 
l’eau,  soluble  en  toutes  proportions  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 
L’acide  sulfurique  concentré  le  dissout  [acide  sidf oléique)^  mais 
l’eau  le  précipite  sans  altération. 

Soumis  à la  distillation  sèche,  l’acide  oléique  donne  de  l’acide 
sébacique  et  des  hydrogènes  carbonés.  Chauffé  vers  260“  avec  de 
la  potasse,  il  se  décompose  en  acétate  et  palmitate  de  potassium, 
Æn  même  temps  qu’il  se  dégage  de  l’hydrogène 

+ 2KOH  = + CWO'K  + H- 

Acide  oléique.  Palmitate  de  Acétate  de 

potassium.  potassium. 

On  a cherché,  mais  sans  succès,  à appliquer  cette  réaction  à la 
production  industrielle  de  l’acide  palmitique. 

L’acide  nitreux  convertit  l’acide  oléique  en  un  isomère,  V acide 
élaïdique^  fusible  à44°. 

L’acide  oléique  est  un  acide  non  saturé  ; il  ne  s’unit  cependant 
que  difficilement  au  chlore  et  au  brome,  ceux-ci  donnant  naissance 
à des  produits  de  substitution  complexes.  On  connaît  cependant 
le  dibromure  de  Vacide  bromoléique  C'®II^'BrO^Br^  huile  limpide, 
non  distillable,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Les  oléates  alcalins  sont  déliquescents,  facilement  solubles  dans 

l’alcool. 

Idoléate  de  plomb  est  une  poudre  blanche,  fusible  à 80“  en  un 
liquide  jaune,  facilement  soluble  dans  l’éther,  ce  qui  permet  de 
séparer  l’acide  oléiqjue  des  autres  acides  gras  dont  les  sels  de  plomb 


ACIDE  BÉNIQUE.  599 

sont  insolubles  dans  rétlier.  Les  oléates  sont  encore  plus  oxyda- 
bles que  Tacide  oléique. 

La  trioléine  (C^®1P®0^)^G^IP  existe  dans  la  plupart  des  huiles. 
Elle  est  liquide  et  ne  peut  être  distillée  sans  altération.  L’acide 
nitreux  la  convertit  en  un  isomère,  la  triélaïdine  qui  est  solide 
et  tond  à 32°. 

ACIDE  ARACHIQUE 

738.  — On  trouve  dans  riiuile  d’arachides  un  acide  particulier, 
l’acide  aracliique,  qui  existe  aussi  en  petite  quantité  dans  le  beurre. 
Ce  même  acide  s’obtient  également  en  fondant  l’acide  brassidique 
avec  la  potasse 

022^4202  2K0H  = + G^H^O^K  -f  H' 

Acide  Arachate  de  Acétate  de 

brassidique.  potassium.  potassium. 

On  isole  l’acide  aracliique  en  saponifiant  l’huile  d’arachides  et 
le  séparant  des  autres  acides  gras  par  précipitation  fractionnée. 

Il  cristallise  en  lamelles  brillantes,  fusibles  à 75°. 

Le  sel  de  potassium  C^°H^“0^K  cristallise  mal.  Le  sel  de  baryum 
(C20H39O2)2Ba  est  peu  soluble  dans  l’alcool,  même  bouillant. 

Les  éthers  glycériques  de  l’acide  aracliique  sont  très  peu  so- 
lubles dans  l’éther  froid. 

ACIDE  BÉNIQUE 

739.  — L’huile  de  ben,  retirée  du  Moringa  oleifera  contient 
un  acide  particulier  que  l’on  appelle  l’acide  bénique.  Cet  acide 
se  prépare  comme  ses  homologues  inférieurs.  Il  cristallise  en  ai- 
guilles fusibles  à 73°.  Son  sel  de  sodium  est  gommeux. 

L’huile  de  moutarde  renferme  un  acide  homologue  de  l’acide 
oléique  qui  y est  contenu  à l’état  de  glycéride.  C’est  l’acide  érucique 
(j22jq42Q2  Pour  le  préparer,  on  saponifie  l’huile  de  moutarde  par 
la  litharge  et  on  épuise  l’emplâtre  par  l’éther  qui  dissout  l’érucate 
de  plomb,  d’oùl’on  retirel’acide  pur  en  le  décomposant  par  l’acide 
chlorhydrique.  Il  forme  de  longues  aiguilles  insolubles  dans  l’eau, 
facilement  solubles  dans  l’alcool  et  l’éther,  fusibles  à 33-34°.  Il 
s’unit  avec  le  brome  en  donnant  un  bibromure  C‘^-ir*^Br“0'^  qui 
cristallise  en  mamelons  fusibles  à 42°. 

L’acide  nitreux  le  convertit  en  un  isomère,  \ acide  brassidique  qui 
cristallise  en  lames  brillantes  fusibles  à 56°  et  donnant  un  bibro- 
mure fusible  à 54°. 
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ALCOOL  GÉRYLIQUE  02^11660 

740.  — La  cire  de  Chine  renferme  un  alcool  particulier,  l’alcool 
céryliqiie,  ffiii  y est  contenu  à l’état  de  cérotate.  Pour  l’en  retirer 
on  fond  dans  un  A-ase  en  fonte  de  la  potasse  avec  son  poids  de  cire 
de  Chine.  Le  produit,  traité  par  l’eau  donne  une  liqueur  laiteuse 
que  l’on  précipite  par  le  chlorure  de  baryum.  Il  se  précipite  du  cé- 
rotate de  baryum  qui  entraîne  l’alcool  cérylique.  On  dessèche  le 
précipité  et  on  l’épuise  par  l’alcool  ou  l’éther  qui  laissent  le  céro- 
tate de  baryum.  Purifié  par  cristallisations,  l’alcool  cérylique 
forme  des  cristaux  fusibles  à 79°.  Fondu  à haute  température  en 
présence  de  chaux  sodée,  il  se  convertit  en  acide  cérotique 

C27HB60  NaOH  = + 2 IF 

Alcool  cérylique.  Cérotate  de  sodium. 

U acide  cérotique  peut  être  retiré  du  cérotate  de  baryum  obtenu 
dans  la  préparation  de  l’alcool  cérylique  ; mais  on  l’obtient  plus 
aisément  en  épuisant  la  cire  d’abeilles  par  l’alcool  bouillant,  et 
précipitant  la  solution  par  une  solution  d’acétate  de  plomb  dans 
l’alcool  bouillant.  Le  précipité,  lavé  à l’alcool  et  à l’éther,  est  dé- 
composé par  l’acide  acétique  concentré,  repris  par  l’eau  pour  dis- 
soudre l’acétate  de  plomb.  Finalement  on  le  fait  cristalliser  dans 
l’alcool  bouillant. 

L’acide  cérotic{ue  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique  en  grains 
cristallins,  fusibles  à 78°. 

Le  cérotate  de  cérijle  forme  la  majeure  partie  de  la  cire  de  Chine 
dont  on  peut  l’extraire  à l’état  de  pureté  par  cristallisations  dans 
l’alcool  ou  dans  la  benzine.  Il  fond  à 82°. 

ALCOOL  MYRICIQUE  C20H62O 

741.  — Lorsque  l’on  traite  la  cire  d’abeilles  par  l’alcool  bouil- 
lant, il  reste  une  partie,  peu  soluble  dans  l’alcool  bouillant,  qui  est 
la  myricine.  C’est  l’éther  palmitique  d’un  alcool  que  l’on  peut 
isoler  en  fondant  la  myricine  aA-ec  la  potasse  et  opérant  comme 
pour  l’alcool  cérylique. 

L’alcool  myricique  forme  des  cristaux  soyeux,  fusibles  à 82°. 

La  distillation  sèche  le  décompose  en  eau  et  un  hydrocarbure, 
le  mélène  fusible  à 62°. 

Fondu  aA’ec  la  potasse  il  s’oxide  et  donne  de  V acide  mélissique 
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L'acide  mélissiqiie  ressemble  à l’acide  cérotiqiie,  mais  fond 
à 88-89“. 

SÉPARATION  DES  ACIDES  GRAS 

742.  — L’analyse  qiialitatiA^e  des  mélanges  d’acides  gras  est 
souvent  très  difficile  et  très  compliquée.  On  arrive  cependant  à les 
séparer  en  employant  la  méthode  suivante.  Les  acides  sont  mis 
en  liberté  au  moyen  de  l’acide  sulfurique,  puis  distillés  dans  un 
courant  de  vapeur  d’eau.  La  partie  qui  distille  est  liquide,  tandis 
que  les  acides  solides  restent  dans  la  cornue  et  se  prennent  en 
masse  par  le  refroidissement.  La  partie  liquide  est  divisée  en 
2 parties  égales  ; on  en  neutralise  une  par  la  potasse,  on  ajoute  la 
seconde,  puis  on  distille.  L’acide  le  plus  volatil  passe  ; on  acidulé 
le  résidu  par  l’acide  sulfurique  et  on  distille  de  nouveau  en  recueil- 
lant à part  l’acide  gras  de  cette  deuxième  distillatioft'.  On  répète 
le  même  traitement  sur  chacune  des  portions  jusqu’à  ce  que 
les  acides  distillés  aient  un  point  d’ébullition  constant. 

Quant  aux  acides  solides,  on  les  dissout  dans  l’alcool  froid,  et 
on  précipite  leur  solution  par  l’acétate  de  magnésium  ou  de  ba- 
ryum, de  façon  à ne  précipiter  environ  que  ^ de  l’acide  ; on  con- 
tinue ainsi  les  précipitations  fractionnées  aussi  longtemps  que  ces 
sels  précipitent  ; puis  on  ajoute  de  l’acétate  de  plomb  qui  sépare 
l’acide  oléique  et  ses  homologues.  Les  sels  ainsi  obtenus  sont 
décomposés  par  l’acide  chlorhydrique,  on  prend  les  points  de 
fusion  de  chaque  acide  mis  en  liberté,  et  on  réunit  les  portions 
voisines  qui  fondent  sensiblement  à la  même  température  ; enfin 
on  fait  cristalliser  les  acides  libres  dans  l’alcool.  Pour  arriver  à 
les  avoir  parfaitement  purs,  il  est  souvent  nécessaire  de  répéter 
plusieurs  fois  la  saturation  ou  la  précipitation  fractionnées. 

CORPS  GRAS 

743.  — Les  corps  gras  neutres  sont  des  éthers  de  la  glycérine 
formés  principalement  par  les  acides  palmitique,  stéarique,  et 
oléique.  Ceux  où  les  deux  premiers  acides  prédominent  sont  so- 
lides à la  température  ordinaire  et  ont  reçu  le  nom  de  graisses  ; 
ceux  où  l’acide  oléique  est  le  plus  abondant  sont  habituellement 
liquides  et  constituent  les  huiles.  Les  graisses  sont  plus  fréquem- 
ment retirées  du  régne  animal,  les  huiles  du  règne  végétal;  mais 
il  importe  de  remarquer  que  chez  les  animaux  la  température 


602 


CORPS  GRAS. 


élevée  du  corps  maintient  les  graisses  en  fusion  de  sorte  que,  pen- 
dant la  vie,  les  corps  gras  sont  toujours  liquides. 

Les  corps  gras  ne  sont  pas  volatils  sans  décomposition  à la 
pression  ordinaire.  Une  partie  est  saponiliée,  et  la  glycérine  se 
déshydrate  en  donnant  de  l’acroléine.  Sous  pression  réduite,  on 
peut  au  contraire  distiller  la  plupart  des  coj’ps  gras  sans  décom- 
position. 

Les  graisses  sont  contenues  dans  des  cellules  spéciales  et  on  les 
extrait  par  simple  fusion.  Les  parois  de  ces  cellules  sont  rompues, 
la  graisse  se  réunit,  et  on  la  soutire  ; le  résidu,  qui  contient  à la 
fois  les  parois  des  cellules  et  un  excès  de  graisse,  est  soumis  à la 
presse  pour  faire  écouler  celle-ci. 

Cette  fusion  des  suifs  à feu  nu  offre  de  grands  inconvénients  : 
dangers  d’incendie,  odeur  infecte.  Aussi  l’a-t-on  remplacée  pres- 
que partout  par  la  fusion  en  présence  de  soude  caustique  qui 
dissout  les  parois  des  cellules  adipeuses. 


Fig.  69.  — Concasseur  de  graines. 


Dans  une  chaudière  cylindrique  garnie  d’un  double  fond 
percé  de  trous,  on  place  150  kilogrammes  de  suif.  On  ajoute 
1 hectolitre  d’eau  et  400  grammes  de  soude  caustique,  puis 
on  porte  le  tout  à l’ébullition  au  moyen  d’un  courant  de  va- 
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peur.  La  graisse  se  sépare,  vient  surnager,  et  peut  facilement  être 
décantée. 

L’extraction  des  huiles  des  fruits  ou  des  graines  se  fait  princi- 
palement par  expression.  Celles  qui  sont  très  fluides  et  demandent 
à être  très  pures  s’obtiennent  à froid,  les  autres  par  expression  à 
chaud.  Les  graines  sont  d’abord  concassées,  puis  écrasées  par 
des  meules  puissantes.  La  farine  ainsi  obtenue  est  mise  en  sac  et 
i pressée  dans  des  presses  hydrauliques  dont  les  plaques  peuvent 
être  chauffées  à la  vapeur.  L’huile  ainsi  obtenue  est  connue  sous 
le  nom  ^ huile  vierge  ou  huile  de  froissage.  Les  tourteaux  sont 
de  nouveau  broyés  sous  les  meules,  chauffés  et  soumis  à une 
nouvelle  pression.  Il  s’écoule  une  huile  moins  pure  connue  sous 
le  nom  à^huile  de  refait. 

Enfin  on  prépare  quelquefois  les  huiles,  surtout  les  huiles  ani- 


Fig.  70.  — Moulin  à graines. 


males,  en  faisant  bouillir  avec  l’eau  les  organes  qui  les  renfer- 
ment (pieds  de  bœuf,  harengs)  ou  même  en  les  abandonnant  à la 
putréfaction;  l’huile,  moins  altérable  que  les  matières  albumi- 
noïdes, vient  surnager. 
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ÉPURATION  DES  CORPS  GRAS 

744.  — Les  corps  grus  solides  sont  généralement  utilisés  tels 
qu’ils  sortent  du  rondoir.  Lorsqu’ils  sont  desti/iés  à fabriquer  des 
chandelles,  on  peut  les  blanchir  et  les  durcir  en  les  fondant  à la 
vapeur  et  y ajoutant  4 à 5 millièmes  d’alun,  puis  les  laissant  re- 
poser quelques  heures  et  soutirant.  On  arrive  fréquemment  à ôter 
leur  odeur  à certaines  'graisses  infectes  en  les  fondant  et  les 
battant  avec  une  solution  de  permanganate  de  potassium  au 
millième,  puis  les  laissant  reposer. 

Les  huiles  destinées  à l’éclairage  subissent  au  contraire  tou  jours 
une  épuration  avant  d’être  livrées  au  commerce.  On  bâties  huiles 


Fig.  71.  — Épurateur  à huiles. 


avec  2 centièmes  d’acide  sulfurique  concentré  dans  un  grand  bac 
doublé  de  plomb,  au  fond  duquel  est  un  arbre  horizontal  armé 
de  palettes  en  bois  que  l’on  fait  tourner  avec  une  vitesse  de  la  à 20 
tours  par  minute.  On  verse  lentement  l’acide  dans  le  bac,  on  bat 
pendant  20  à 25  minutes  et  on  laisse  reposer.  L’huile  devient  suc- 
cessivement verte,  puis  noire.  Au  bout  de  24  heures,  on  fait  passer 
un  courant  de  vapeur  dans  le  mélange,  que  l’on  abandonne  en- 
suite pendant  3 jours,  à la  température  de  23°.  L’huile  se  ras- 
semble à la  surface.  On  la  filtre  alors  à travers  un  lit  de  tour- 
teau. Le  déchet  des  huiles  à l’épuration  est  environ  de  2 p.  100. 

Enfin  les  huiles  d’un  prix  un  peu  élevé  peuvent  être  blanchies 
en  leur  faisant  traverser  lentement  de  grands  cylindres  remplis  de 
noir  animal. 

745.  — Les  corps  gras  attirent  l’oxygène  de  l’air,  les  huiles 
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principalement,  et  dégagent  de  l’acide  carbonique.  Ce  phénomène 
va  en  s’accélérant.  Lent  au  début,  il  devient  d’autant  plus  rapide 
que  la  surface  exposée  à l’air  est  plus  grande.  Certaines  huiles 
rancissent,  c’est-à-dire  prennent  une  saveur  acre  et  une  odeur 
particulière.  En  meme  temps,  elles  deviennent  acides  ; ce  sont  les 
huiles  grasses^  d’autres  s’épaississent  et  se  convertissent  en  une 
sorte  de  résine  transparente  et  élastique.  Ce  sont  les  huiles  sicca- 
tives. Ces  dernières  sont  très  recherchées  pour  la  peinture  et  la 
confection  de  certains  vernis.  On  augmente  de  heaucoup  cette 
propriété  siccative  en  les  faisant  bouillir  avec  de  la  litharge,  ou 
en  les  additionnant  de  borate  ou  de  benzoate  de  manganèse. 

HUILES  NON  SICCATIVES. 

746.  — Nous  allons  passer  rapidement  en  revue  les  huiles  les 
plus  fréquemment  utilisées  : 

Huile  d’olives.  — L’olivier  est  cultivé  sur  tout  le  littoral  de  la 
Méditerranée.  Une  première  expression  à froid  fournit  \ huile 
vierge  fréquemment  colorée  en  vert  par  un  peu  de  chlorophylle 
entraînée.  Le  tourteau,  délayé  dans  l’eau  houillante  et  soumis  à 
une  nouvelle  pression,  fournit  V huile  ordinaire  d’une  belle  cou- 
leur jaune,  mais  rancissant  plus  facilement  que  l’huile  vierge. 

Les  tourteaux  provenant  de  cette  seconde  opération  servent  à 
obtenir  Vhuile  de  recense.,  ou  huile  lampante  lorsque  l’on  les  fait 
bouillir  longtemps  avec  de  l’eau  et  que  l’on  les  exprime  de  nou- 
veau, et  Vhuile  tournante  lorsque  l’on  les  laisse  fermenter  avant 
de  les  presser.  Cette  dernière  variété  est  colorée  en  vert,  et  est 
fortement  acide.  Elle  s’émulsionne  facilement  et  est  employée 
dans  la  teinture  en  rouge  des  Indes. 

Enfin,  on  appelle  huile  d enfer  une  qualité  inférieure,  employée 
principalement  pour  la  fabrication  des  savons  que  l’on  obtient  en 
abandonnant  dans  des  citernes  les  eaux  qui  ont  servi  à l’expres- 
sion des  olives. 

L’huile  d’olives  vierge  est  d’un  jaune  verdâtre  ; sa  saveur  est 
douce  et  agréable;  son  odeur  est  très  faible,  sa  densité  est  0,917 
à lo“.  Elle  se  congèle  à-t-6". 

Huile  d amandes  douces.  — On  l’obtient  par  expression  des 
amandes  douces  ou  amères.  Ces  dernières  sont  plus  fréquemment 
employées  à cause  de  leur  prix  moins  élevé  et  du  profit  que  l’on 
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tire  du  tourteau  dont  on  retire  l’essence  d’amandes  amères.  Elle 
est  d’un  jaune  très  clair,  très  fluide,  sans  odeur  ni  saveur. 

Elle  se  congèle  à — 10“.  Sa  densité  à 15“  est  de  0,918.  Elle  rancit 
difficilement.  Aussi  l’emploie-t-on  de  préférence  à toute  autre 
pour  les  usages  médicaux. 

Htiiles  d' arachides.  — Cette  huile  est  extraite  par  expression  à 
chaud  des  graines  de  VArachis  hypogea.  Elle  se  solidifie  à — .3°. 
Sa  densité  à 15°  est  0,917. 

• 

Huile  de  colza  et  de  navette.  — Ces  huiles  sont  extraites  des 
graines  du  Brassica  oleifera  et  du  Brassica  napus  qui  en  renfer- 
ment quelquefois  jusqu’à  40  p.  100.  Ces  huiles  sont  presque  tou- 
jours soumise  à l’épuration.  Leur  densité  est  de  0,0l7.  Elles  se 
figent  entre  — 3°, 5 et  6°.  Elles  sont  comestibles,  mais  elles  sont 
surtout  employées  pour  l’éclairage. 

Huile  de  coco.  — Cette  huile  s’obtient  en  faisant  bouillir  avec  de 
l’eau  les  amandes  écrasées  des  noix  de  coco.  Elle  a la  consistance 
du  beurre,  et  rancit  promptement.  Elle  fond  à-j-20°.  Ldmile  de 
palme  extraite  de  même  des  Cocos  bntyracea  a une  consistance 
encore  plus  dure.  Récemment  extraite,  elle  fond  à-|-27°,  son 
point  de  fusion  s’élève  à -h  30°  au  bout  de  quelque  temps.  Ces 
deux  huiles  sont  employées  pour  la  préparation  des  savons  durs 
et  des  bougies. 

Huiles  d’ahatis.  — Ces  huiles  désignées  sous  les  noms  d’huiles  de 
pieds  de  cheval,  de  bœuf,  de  mouton  s’obtiennent  en  faisant 
bouillir  avec  de  l’eau  les  os  de  la  jambe  de  ces  animaux.  La  pre- 
mière est  jaune  rougeâtre,  les  autres  sont  presque  incolores.  Leur 
saveur  est  agréable,  lorsqu’elles  sont  fraîchement  préparées.  Elles 
s’altèrent  peu  à l’action  de  la  chaleur.  Lorsque  l’on  les  refroidit, 
elles  laissent  d’abord  déposer  de  la  stéarine,  puis  se  prennent  en 
masse  vers  0°.  Leur  densité  à 15°  est  0,916. 

Huile  de  haleine.  — La  fusion  du  lard  de  la  baleine  fournit  une 
huile  très  abondante  (une  seule  baleine  peut  en  fournir  30,000 
kilogrammes),  d’une  couleur  jaune  foncé  et  d’une  odeur  désa- 
gréable qu’elle  ne  perd  pas  entièrement  à l’épuration.  Sa  densité  à 
15°  est  0,942.  Elle  se  fige  à-f-l°. 

Huile  de  poissons.  — La  seule  huile  de  poissons  qui  soit  main- 
tenant utilisée  est  l’huile  de  harengs  que  l’on  obtient  en  les  faisant 
bouillir  5 ou  6 heures  avec  de  l’eau,  et  décantant  fliuile  qui  sur- 
nage. Il  faut  y joindre  les  huiles  de  foie  de  morue  et  de  raie 
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obtenues  par  l’ébullition  avec  l’eau  de  ces  foies  plus  ou  moins 
putréfiés,  suivant  que  l’on  veut  obtenir  les  huiles  brune,  blonde 
ou  blanche.  Elles  sont  riches  en  iode. 

HUILES  SICCATIVES. 

747.  — Les  huiles  siccatives  les  plus  importantes  sont  les  huiles 
de  lin,  d’œillette,  de  noix,  de  ricin  et  de  chenevis.  Récemment 
préparées,  elles  sont  comestibles.  Certaines,  telles  que  l’huile  de 
noix  et  l’huile  de  noisette,  ont  même  une  saveur  agréable,  mais 
elles  s’altèrent  très  rapidement. 

Huile  de  lin.  — Elle  s’extrait  par  expression  des  graines  de  lin 
[Lmum  usitatissimum) . Obtenue  à froid,  elle  est  jaune  clair.  Elle 
est  au  contraire  foncée  si  elle  a été  préparée  à chaud.  Sa  densité 
est  0,935  à 15“.  Elle  se  concrète  à — 25°.  Elle  se  dissout  dans  40 
parties  d’alcool  froid. 

On  désigne  sous  le  nom  àdi'iiile  de  lin  cuite.,  l’huile  de  lin  chauffée 
avec  6 à 7 p.  100  de  litharge.  Elle  est  beaucoup  plus  siccative. 

Huile  d’œillette.  — On  la  retire  des  graines  de  pavot  blanc 
[Papaver  somniferuni).  Sa  densité  est  0,925  à 15°.  Elle  se  solidifie 
à — 18°,  et  est  soluble  dans  25  parties  d’alcool  froid.  Elle  est  in- 
colore et  dénuée  de  goût  lorsqu’elle  est  récente  ; on  l’emploie 
fréquemment  comme  aliment. 

Huile  de  ricin.  — Cette  huile,  qui  s’écoule  lorsque  l’on  soumet  à 
une  pression  longtemps  soutenue  les  graines  de  ricin  [Ricinus 
communis)  est  incolore  et  visqueuse,  inodore,  ayant  une  saveur 
très  faible.  Elle  contient  un  acide  particulier,  l’acide  ricinoléique, 
dont  les  dédoublements  intéressants  permettent  de  préparer  un 
grand  nombre  de  corps.  Elle  se  distingue  de  toutes  les  autres 
huiles  par  sa  grande  solubilité  dans  l’alcool.  Elle  est  employée  en 
médecine  comme  purgatif. 

EXTRACTION  INDUSTRIELLE  DES  ACIDES  GRAS 

748.  — Nous  avons  dit  plus  haut  que  l’iin  des  principaux  usages 
des  corps  gras  était  de  servir  à l’éclairage.  Ainsi,  les  graisses  sont 
utilisées  pour  la  confection  des  chandelles.  Or  les  graisses  pré- 
sentent pour  cet  usage  de  nombreux  inconvénients.  Elles  donnent 
une  flamme  fuligineuse  ; en  outre  leur  trop  grande  fusibilité  les 
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lait  couler.  MM.  Clievreul  et  Gay-Lussac  songèrent  à reni])lacer, 
pour  cet  usage,  les  graisses  par  leurs  acides  gras,  et  pjârent,  en  1 825, 
le  premier  brevet  relatif  à cette  transformation.  Les  avantages 
de  cette  substitution  sont  nombreux.  U abord  le  point  de  fusion 
des  acides  gras  est  plus  élevé  d’environ  10"  ([ue  celui  de  leurs  gly- 
cérides  ; en  outre,  on  ne  peut  guère  séparer  l’oléine  des  graisses 
qui  en  contiennent,  tandis  que  l’acide  oléique  jieut  être  extrait  par 
simple  pression  des  acides  gras  bruts  qui  en  renferment  près  de 
55  p.  100,  ce  qui  élève  le  point  de  fusion  de  ces  acides.  Enfin,  la 
glycérine  que  l’on  obtient  comme  sous-produit  de  cette  fabrication, 
a une  valeur  importante. 

749.  — L’industrie  de  l’acide  stéarique  a été  créée  en  1831,  par 
de  Milly  et  Motard. 

Les  graisses  étaient  saponifiées  par  un  excès  de  chaux,  et  le 
savon  calcaire  décomposé  par  l’acide  sulfurique  étendu  abandon- 
nait les  acides  gras  qui  venaient  surnager.  Ce  procédé,  long  et 
dispendieux,  a été  remplacé  par  les  trois  suivants  qui  sont 
aujourd’hui  presque  exclusivement  employés. 


SAPONIFICATION  SULFURIQUE. 

750.  — Les  corps  gras  se  dissolvent  dans  l’acide  sulfurique 
concentré,  et  la  dissolution  se  décompose  presque  instantanément 


72. 


par  l’eau  chaude  en  donnant  de  la  glycérine  et  1 acide  gras  mis  en 
liberté,  tandis  que  la  plupart  des  impuretés  sont  charbonnées  par 
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l’acide  sulfurique.  Ce  procédé  permet  donc  d’employer  des  graisses 
de  qualité  inférieure  qui  trouveraient  difficilement  d’autres  appli- 
cations. 

Les  acides  gras  sont  contenus  dans  un  vaste  récipient  en  briques 
surmonté  d’une  hausse  A en  bois  doublée  intérieurement  de  plomb. 
A côté  est  placée  une  cuve  B,  dite  cuve  à décomposera  au  tiers 
remplie  d’eau  qu’un  courant  de  vapeur  maintient  à 100°.  L’acide 
sulfurique  est  contenu  dans  un  réservoir  G où  il  est  également 
porté  à 80°  par  un  courant  de  vapeur.  Entre  ces  deux  réservoirs 
peut  se  mouvoir  une  caisse  allongée  D,  doublée  intérieurement 
de  plomb. 

On  fait  d’abord  couler  dans  cette  caisse  50  kilogrammes  de 
graisse  liquide  ; on  la  porte  sous  le  réservoir  G et  on  y verse 
15  kilogrammes  d’acide  sulfurique  ; on  agite  le  mélange  avec  un 
rateau  pendant  quelques  minutes  ; lorsqu’il  tourne  au  noir  et  est 
homogène,  on  fait  basculer  cette  caisse  dans  la  cuve  pleine  d’eau 
et  on  recommence  une  seconde  opération. 

L’eau  bouillante  décompose  immédiatement  la  solution  sulfu- 
rique ; les  acides  gras  se  séparent  et  sont  décantés.  Les  eaux  sulfu- 
riques sont  envoyées  dans  de  grandes  citernes  où  elles  laissent 
déposer  une  nouvelle  quantités  d’acides  gras,  puis  elles  sont  utili- 
sées pour  la  préparation  de  la  glycérine. 


Fig.  78. 


Jjes  acides  ainsi  obtenus  sont  fortement  colorés  en  noir.  On  les 
lave  à plusieurs  reprises  à l’eau  bouillante,  puis  on  les  distille 
dans  un  courant  de  vapeur  d’eau  surchauffée.  La  figure  73  montre 
III.  — Chimie  organique.  39 
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la  disposition  de  l’appareil.  Les  acides  gras  arrivent  dans  la  cor- 
nue B par  les  tubes  ils  sont  entraînés  par  la  vapeur  qui  s’est 
siirchanUce  dans  le  serpentin  et  condensés  dans  le  serpentin  G. 

SAPONIFICATION  CALCAIRE  SOUS  PRESSION. 


751.  — La  saponification  calcaire  (pie  nous  avons  décrite 
pins  liant  nécessite  15  et  même  17  p.  100  de  chaux  pour  être 

complète.  11  fau  t une  proportion 
correspondant  d’acide  sulfu- 
rique pour  décomposer  le  savon, 
et  de  plus  le  sulfate  de  chaux 
précipité  entraîne  tou  jours  une 
certaine  quantité  d’acides  qui 
sont  perdus.  Il  est  donc  fort  im- 
portant de  pouvoir  diminuer  la 
proportion  de  chaux,  et  on 
peut  la  réduire  à 2 ou  3 p.  100 
en  opérant  sous  pression  (de 
Milly). 

On  effectue  la  saponification 
dans  un  autoclave  en  cuivre 
ayant  la  forme  d’un  cylindre 
terminé  par  deux  calottes  ; sa 
longueur  est  de  5 mètres  et  son 
diamètre  de  1 mètre.  On  y re- 
marque, en  B,  un  tuhe  pour  l’in- 
troduction de  la  vapeur  ; en  G, 
Fig.  74.  un  tuyau  de  vidange  descendant 

jusqu’au  fond  de  l’autoclave  ; 
en  F,  un  tuyau  destiné  à l’introduction  des  graisses  et  du 
lait  de  chaux;  On  y introduit  2000  kilogrammes  de  graisses  et 
1000  litres  d’eau  dans  laquelle  on  a fait  éteindre  60  kilogrammes 
de  chaux.  On  y fait  arriver  de  la  vapeur  de  façon  à élever 
la  pression  à 8 atm.,  ce  qui  correspond  environ  à 172°.  Au 
bout  de  4 heures,  on  laisse  refroidir  l’appareil  jusqu’à  130“  et 
l’on  décante  les  eaux  chargées  de  glycérine  et  contenant  le  sa- 
von calcaire.  A la  fin,  les  acides  gras  commencent  à couler.  . 
On  tourne  la  clef  G de  façon  à les  recevoir  à part.  Les  savons 
calcaires  sont  décomposés  par  l’acide  sulfurique. 


DISTILLATION  DES  CORPS  GRAS  AVEC  LA  VAPEUR  D’EAU. 


GIl 


Ce  procédé  fournit  des  rendements  en  acides  gras  un  peu  plus 
faibles  que  la  saponification  sulfurique  (47  p.  100  au  lieu  de  02 
p.  100)  ; mais  les  acides  obtenus  sont  plus  blancs  et  ont  un  point 
de  fusion  plus  élevé  (55“  au  lieu  de  44°).  Aussi  voit-on  souvent 
dans  une  même  usine  les  deux  procédés  marcher  simultanément 
pour  permettre  d’etfectuer  des  mélanges  d’acides  gras  et  de  réaliser 
des  qualités  intermédiaires. 


DISTILLATION  DES  CORPS  GRAS  AVEC  LA  VAPEUR  D’EAU. 


752.  — L'eau  seule  peut  opérer  à 200°  le  dédoublement  des 
corps  gras  en  acides  et  glycérine.  Ce  dédoublement  est  toujours  im- 
parfait, et  est  facilité  par  la. présence  d’une  petite  quantité  d’acide 


Fig.  75. 


sulfurique.  Dans  le  procédé  Wynes  et  Wilson,  on  chauffe  pendant 
4 heures  un  mélange  dégraissés  avec  5 p.  100  d’acide  sulfurique, 
en  élevant  progressivement  la  température  de  120  à 180°  ; on  lave 
à grande  eau  le  produit  obtenu,  puis  on  le  distille  dans  un  courant 
de  vapeur  d’eau  à une  température  de  250°  environ.  Les  acides 
et  l’eau  viennent  se  condenser  dans  des  jeux  d’orgue  semblables 
à ceux  que  nous  avons  décrits  à propos  du  gaz  d’éclairage. 


Fig.  7G. 

soumet  à l’action  d’une  forte  presse  liydraulique,  en  ayant  soin 
d’augmenter  graduellement  la  pression.  Il  s’écoule  un  acide 
liquide  qui  dépose  par  refroidissement  une  nouvelle  quantité 
d’acide  solide. 

Pour  chasser  les  dernières  traces  d’acide  oléique,  on  soumet  les 
pains  au  sortir  de  la  presse  à froid  à une  nouvelle  pression  entre 
des  plaques  de  fonte  chauffées  à 35-40“  par  un  courant  de  vapeur 
d’eau.  11  s’écoule  une  nouvelle  (piantité  d’acide  liquide  ou  très 


INDUSTlUli  DES  ACIDES  GRAS. 

La  saponification  est  rarement  complète  par  cette  méthode; 
aussi  ne  distille-t-on  que  les  4/5  des  matières  introduites  dans 
l’alambic.  Le  dernier  cinquième  est  do  nouveau  traité  par  l’acide 
sulfurique,  puis  distillé. 


PURIFICATION  DES  ACIDES  GRAS. 


753.  — Les  acides  gras  obtenus  par  l’un  de  ces  procédés  sont 
un  mélange  d’acides  stéarique  et  palmitique  solides,  et  d’acide 
oléique  liquide.  Pour  séparer  ce  dernier,  on  moule  les  acides  en 
pains  que  l’on  enferme  dans  des  sacs  en  toile  épaisse  et  que  l’on 
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fusible  que  l’on  réunit  à celui  qui  s’est  déposé  dans  le  liquide  de 
l’expression  à froid.  Enfin,  on  fond  les  acides  ainsi  purifiés,  on  les 


chauffe  pendant  1 heure  à 100“  avec  de  l’acide  sulfurique  à 3“  B. 
qui  achève  de  les  décolorer,  on  les  moule  en  plaques  et  on  les 
livre  à l’industrie. 

SAVONS. 

754.  — Les  sels  alcalins  des  acides  gras  sont  désignés  sous  le 
nom  de  savons.  On  applique  encore  quelquefois  ce  nom  aux  autres 
sels  des  mêmes  acides  gras,  bien  qu’ils  soient  insolubles  dans  l’eau 
et  par  suite  ne  puissent  présenter  les  mêmes  applications. 

Les  savons  solubles  se  divisent  en  savons  durs  et  savons  mous. 
Les  premiers  sont  obtenus  avec  la  soude  et  les  huiles  d’olive, 
d’arachide,  de  palme  ou  de  coco.  Les  seconds  sont  préparés  avec  la 
potasse  et  les  huiles  de  colza  ou  de  navette. 

755.  — Procédé  éi  la  grande  chaudière.  — Ce  procédé  est 
utilisé  dans  toutes  les  savonneries  importantes,  notamment  à 
Marseille. 

Ce  procédé  exige  plusieurs  lessives  de  concentrations  dilïé- 
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rentes,  que  l’on  prépare  de  la  façon  suivante.  On  pulvérise  du 
carbonate  de  sodium  brut  avec  un  tiers  de  son  poids  de  cliaiix 
éteinte  (à  30  p.  100  d’eau).  On  place  ce  mélange  sur  des  claies  d(> 
paille,  au  lond  de  réservoirs  en  tôle,  et  l’on  verse  de  l’eau  de  façon 
qu’elle  s’élève  un  peu  au-dessus  du  mélange.  Après  quelques 
heures  de  contact,  on  décante  le  liquide  qui  est  une  dissolution  de 
soude  marquant  environ  20“  B.  On  remplace  le  liquide  par  une 
nouvelle  quantité  d’eau,  et  on  décante  quand  cette  lessive  marque 
1 2°  B.  Enfin  on  épuise  le  résidu  par  de  l’eau  et  la  lessive  faible  qui 
s’écoule  sert  à épuiser  un  nouveau  mélange. 

La  chaudière  dans  laquelle  s’opère  la  saponification  a la  foiane 
d’un  cylindre  ou  d’un  tronc  de  cône  renversé  à fond  hémisphé- 
rique en  tôle.  On  y introduit  31  hectolitres  de  lessive  faible,  on 


Fig.  78. 


porte  à l’ébullition,  et  on  y verse  6,000  kilogrammes  d’huile  on 
continuant  à chauller  et  en  brassant  continuellement  la  masse. 
L’huile  s’émulsionne  peu  à peu  et  finit  par  acquérir  une  consis- 
tance semi-solide.  Lorsque  l’on  juge  que  V empâtage  est  complet. 
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011  précipite  le  savon  en  ajoutant  d’abord  de  la  lessive  forte,  puis 
du  sel  marin  ; on  laisse  reposer  quelque  temps  ; le  savon  se  ras- 
semble à la  surface,  on  décante  alors  le  liquide  aqueux  [relargage). 

Le  savon  imparfait  ainsi  obtenu  est  soumis  à la  coction  avec 
3,500  kilogrammes  de  lessive  concentrée,  jusqu’à  ce  que  le  savon 
se  dissolve  entièrement  dans  une  petite  quantité  d’eau  chaude.  On 
ajoute  alors  de  nouveau  du  sel  marin  qui  sépare  le  savon  à l’état 
insoluble. 

Le  savon  brut  est  bleu  foncé  à cause  de  la  présence  d’un  savon 
ferrugineux.  Pour  le  convertir  en  savon  blanc.,  on  le  dissout  dans 
une  petite  quantité  de  lessive  faible,  et  on  le  laisse  refroidir  len- 
tement. Le  savon  ferrugineux  se  rassemble  à la  partie  inférieure 
et  peut  être  séparé  par  décantation.  On  obtient  les  savons  marbrés 
en  ajoutant  moins  de  lessive  que  dans  le  cas  précédent,  de  façon 
que  le  savon  ferrugineux  reste  en  partie  disséminé  dans  la  masse, 
celle-ci  étant  moins  fluide. 

Les  savons  préparés  par  ce  procédé  contiennent  de  15  à 60 
p.  100  d’eau. 

756.  — Procédé  à la  petite  chaudière.  — Dans  ce  procédé,  la  sapo- 
nification a lieu,  non  plus  par  la  soude,  mais  par  son  carbonate. 
Le  carbonate  de  sodium  brut,  purifié  par  une  cristallisation,  est 
dissous  dans  l’eau  et  mis  à bouillir  avec  la  quantité  voulue  d’huile. 
Lorque  la  coction  est  terminée  et  la  concentration  suffisante,  on 
coule  le  savon  dans  des  formes  où  il  se  solidifie  par  le  refroidisse- 
ment. Le  savon  ainsi  préparé  contient  donc  toujours  un  excès 
d’alcali,  et  toutes  les  impuretés  contenues  dans  les  matières 
employées.  Il  contient  de  40  à 75  p.  100  d’eau;  aussi  subit-il  un 
retrait  considérable  en  séchant  au  contact  de  l’air.  En  même 
temps  il  se  couvre  d’efflorescences  de  carbonate  de  sodium. 

Les  savons  mous  sont  préparés  par  ce  même  procédé,  mais  en 
utilisant  des  lessives  de  potasse  caustique  et  en  prenant  les  huiles 
de  chenevis,  de  colza,  de  navette  ou  d’œillette.  Lorsque  l’on 
prend  des  huiles  jaunes,  on  les  colore  en  vert  en  ajoutant  un  peu 
d’indigo  vers  la  lin  de  la  cuisson.  Les  savons  faits  avec  l’huile  de 
chenevis  sont  colorés  en  noir  par  addition  d’un  peu  de  sulfate  de 
fer  et  d’une  dissolution  de  bois  de  campèclie. 
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Sulfocarhimide 244 


Isosulfocyaiiatc  d’ammonium.  245 
Isosulfocyanate  de  potassium.  24G 

Éthers  isosulfocyaniques 24G 

Isosulfocyanate  d’allyle 247 

Chlorure  de  cyanogène 248 

Bromure  et  iodure  de  cyano- 
gène  249 

Composés  cyaniques 250 

Cyanamide 251 

Cyanamides  substituées 252 

Param 252 

Mélamiue 253 
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Éthane. . . 254 

Éthylène 255 

Acétylène 257 

Gaz  d’éclairage 259 

Alcool 2G2 

Alcoolométrie 274 

Éthylates 278 

Éther 277 

O.xyde  d’éthyle  et  de  méthyle.  281 

Chlorure  d’éthyle 281 

Bromure  d’éthyle. 282 

Iodure  d’éthvle 282 

-Mercaptan 284 

Sulfure  d’éthyle 285 

Oxysulfure  d’éthyle 285 

Azotate  d’éthyle 286 

Azotite  d’éthyle 286 

Acide  éthylsulfurique 287 

Sulfate  d’éthyle 288 

Sulfite  d’éthyle 288 

Phosphite  d’éthyle 288 

Phosphates  d’éthyle 289 

Silicates  d’éthyle 289 

Éthy  lamine 290 

Diéthylamine 292 

Triéthylamiue 292 

Hydrate  de  tétréthylammo- 

nium 292 

Éthylhydrazine 293 

Nitroéthane 293 

Phosphines 294 

Éthylarsines  29G 

Triéthylstibine 297 

Zinc  éthyle 297 

Mercure  éthyle 299 


Stannéthyles 300 

Silicium  tétréthyle 301 

Aldéhyde 303 

Chlorure  d’éthylidèue 30G 

Bromure  d’éthylidène 306 

Acétate  d’éthylidène 307 

Dinitroéthane 307 

Acétal 308 

Chlorhydrine  éthylénique 309 

Acide  éthylidène  sulfureu.x. . . 309 

Aldéhydate  d’ammoniacpe.  . 310 

Acide  acétique 311 

Acétate  d’ammonium 314 

Acétate  de  potassium 314 

Acétate  de  sodium 315 

Acétate  d’aluminium 315 

Acétate  de  cuivre 316 

Acétate  de  plomb 317 

Acétate  de  méthyle 317 

Acétate  d’éthyle 318 

Chlorure  d’acétyle 318 
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Acétamide 320 

Acétyluréide 321 

Acétonitrilc 322 

Chloroforme  éthylique 323 

Acide  éthylnitrolique 323 

Acide  , thioacétique 324 

Glycol 324 
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Oxyde  d’éthylène 327 
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Chlorure  d’éthylène 329 
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Acide  èlhionique 330 
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Chloi'ure  d’éthylène  chloré...  335 
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Glycocolle 341 

Méthylglycocollc 342 

Bétaïne ,342 

Glycolyluréide 343 

Acide  glyoxylique 343 


.Vllantoïnc 

Chloral 

Bromal 

Acide  oxalique 

Oxalates 

Üxalate  de  méthyle 

Üxalate  d’éthyle 
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Acide  oxamique 

Oxalyluréide 

Acide  oxalurique 

Acide  cyanocarbonique 
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Fulminate  de  mercure . , 
Fulminate  d’argent 
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Amines  propylique 366 
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Malonyluréide 384 
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Acide  pyruvique 393 
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Aci<les  bromobarbil uriques. . 409 
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Acide  inésoxalique 

Alloxane 

Alloxaiitinc 

Acide  urique 

Murexide 

ThéoDroniiue 

Caféine 

Xauthiue 

Acide  tribromopyruvique .... 
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Aldéhyde  crotonique 

Acide  butyrique 

Acides  crotoniques 

Alcool  butylique  secondaire. . 

Méthyléthylcarbonyle 

Butylglycols 

Aldol 

Aldéhydes  butyriques  chlo- 
rées   

Acides  oxybutyriques 

Ether  acétylacétique 

Acide  succinique 

Anhydride  succinique 

Succinamide ; 

Nitrile  succinique 

Aldéhyde  succinique 

Acide  maléique 

. Acide  fumarique 

Glycérine  butylique 

Chloral  butylique 

Acide  trichlorohutyrique 

Acide  dioxybutyrique 

Acide  malique 

Acide  aspartique 
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Erythrite 

Acide  érythroglucique 

Acides  lartriques 
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Acide  tartrique  inactif 
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Alcool  butylique  tertiaire....  465 
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Acide  méthylcrotonique 486 

Acide  diméthacrylique 487 
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Acides  oxyvalériques 489 

Acides  pyrotartriques 492 

Acide  éthylmalonique 494 

Acide  itaconique 494 

Acide  citraconique 495 

Acide  mésaconiquc 495 

Acides  oxypyrotai'triques 496 

Tétraméthyléthane 497 

Acide  triméthylacétique 498 

Acide  diméthylmaloniquc ...  498 
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424 
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liexylèncs 500 
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Acide  caproïque 502 
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Ethylpropylcarbinol 503 
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Acide  leucique 507 

Acide  propionylpropionique.  508 

Acide  adipique 509 

Acide  bydromuconique 510 

Acide  muconique 511 

Erythrite  hexylique 511 

Mannite 512 

Éthers  de  la  mannite 514 

Mannitane 515 

Mannide 516 

Acide  mannitique 517 

Acide  gluconique 518 

Acide  saccharique 518 

Glucose ....  519 

Lévulose 527 

Saccharose 528 

Lndustrie  du  sucre 534 

Fabrication  du  sucre  de  cannes  535 
Extraction  du  sucre  de  bet- 
teraves  536 

Raffinage  des  sucres  bruts . . . 543 

Traitement  des  mélasses 545 


Heptane  normal 580 

Alcool  heptylique  primaire  . . 580 

Aldéhyde  et  acide  œnanlhyli- 

ques 581 

Amylméthylcarbinol 582 

Dipropylcarbinol 582 

Acide  a pimélique 582 


Alélézitose 547 

Mycose 5is 

Synanlhrose 549 

Maltose 549 

Dexlrines 550 

Amidon 55.3 

Glycogène .557 

Inuline 558 

Cellulose 559 

Nitrocellulose 560 

Celluloïd 562 

Tunicine 562 
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Acide  pyrotérébique 564 

Dulcite 565 
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Acide  mucique 567 
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Gommes '. . . . 571 
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Triéthylméthylméthane 578 
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Acide  térébique 584 
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Acide  caprylique 586 

Acide  subéi’ique 587 
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NonaJies 588 

Acides  nonyliques 589 

Acide  azélaïquc 589 

Série  cnprique 589 

Acide  sébacique 590 

Méthyliionylcarbonylc 590 

Dode'cane  7\ormal 591 

Alcool  laurique 591 

Acide  laurique 591 

Tétradécane  noi'mal 592 

Acide  myristique 592 

Hexadéeane 593 

Alcool  cétylique ; . . . . 593 

Acide  palmitique 594 

Acide  margarique 595 

Octodécane 596 

Acide  stéarique 596 

Acide 'oléique 597 

Acide  arachique 599 


Acide  béiiique 599 

Alcool  cérylique 600 

Alcool  myricique GOO 

Séparation  des  acides  gras 601 

Corps  gras GOl 

Épuration  des  corps  gras. . . . 603 

Huiles  non  siccatives 605 

Huiles  siccatives 607 

Extraction  industrielle  des  aci- 
des GRAS 607 

Saponification  sulfurique ’ 608 

Saponificatiou  calcaire  sous 

pression 610 

Distillation  des  corps  gras 
avec  la  vapeur  d’eau. .....  611 

Purification  des  acides  gras..  612, 

Savons 613 

Procédé  à la  grande  chaudière.  613 
Procédé  à la  petite  chaudière.  615 
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